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Introduction générale
Spintronique moléculaire
Avec la découverte de l'eﬀet de magnétorésistance géante, l'électronique de spin a démontré
qu'elle était devenue un élément incontournable des technologies de l'information. À l'intérieur
de chaque ordinateur, dans chaque disque dur, c'est elle qui rend possible la lecture d'informa-
tions stockées dans l'aimantation de matériaux magnétiques.
Parallèlement au développement d'une spintronique inorganique, un très gros eﬀort de recherche
a porté sur l'intégration de matériaux organiques dans les dispositifs, donnant naissance à une
nouvelle discipline : la spintronique moléculaire. Les composés organiques ont l'avantage de
présenter des couplages spin-orbites et hyperﬁns bien plus faibles. On s'attend donc à une
augmentation des longueurs de cohérence de spin et à une eﬃcacité accrue du transfert de
l'information.
Une autre motivation qui nous pousse dans cette voie est la réalisation de dispositifs multi-
fonctionnels, rendue possible par l'utilisation de matériaux organiques aux propriétés diverses.
Certains possèdent un couplage optique, la possibilité de moduler le nombre de porteurs par un
champ électrique, ou encore celle de former un puits quantique. Un exemple d'application est
l'injection d'un courant polarisé en spin dans une diode électro-luminescente organique, celui-ci
pourrait en augmenter l'eﬃcacité et permettrait de modiﬁer la longueur d'onde émise [1].
Parmi les candidats potentiels les plus probants pour un dispositif multifonctionnel, on compte
le nanotube de carbone. Grâce à l'eﬀet de champ dans les nanotubes semi-conducteurs, il peut
être intégré comme canal de conduction dans des transistors de spin, et permettre la modula-
tion d'un courant polarisé en spin par l'intermédiaire d'une grille électrostatique.
Outre le transport d'information de spin, la spintronique moléculaire se propose de résoudre
le problème du stockage de l'information. Aujourd'hui, la nécessité d'augmenter la densité de
bits encodés ainsi que la tendance à la miniaturisation motivent la recherche de domaines
magnétiques toujours plus petits.
Au degré ultime, on pourrait imaginer une information contenue dans le moment an-
gulaire d'un atome unique. Cependant, les recherches dans ce sens n'en sont encore qu'à
leurs balbutiements, et de nombreux obstacles doivent encore être contournés [2] : de tels
dispositifs nécessitent des qualités de surface de type ultra-vide et un microscope à eﬀet
tunnel pour lire le moment de l'atome. D'autre part, il faut souligner que le temps de re-
laxation, très court, d'un atome déposé sur une surface limite l'encodage d'informations à
long terme[3]. À la place, la spintronique moléculaire propose d'utiliser des molécules ma-
gnétiques présentant à la fois une bistabilité de leur moment et des temps de relaxation
de l'ordre de l'année à basse température. Ces objets sont appelés molécules aimants, ai-
mants à molécules uniques ou encore SMM pour single-molecule magnets, voir l'exemple ﬁ-
gure 1. Par leur étude, on tente d'améliorer leur température de blocage, c'est-à-dire la tem-
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pérature à laquelle la bistabilité disparait, aﬁn de pouvoir opérer à température ambiante.
Figure 1  Aimant à molécule
unique TbPc2
L'intégration de tels objets en spintronique a fait l'ob-
jet de plusieurs propositions de dispositifs visant à exploi-
ter des techniques propres à l'électronique moléculaire, par
exemple, les jonctions à cassure ou les transistors molécu-
laires [4, 5]. Un des objectifs de mon travail consiste à dé-
montrer la faisabilité de l'une de ces propositions par la
réalisation d'une vanne de spin à l'échelle moléculaire.
La vanne de spin est le dispositif emblématique de la spin-
tronique, puisqu'elle est à la base de la création des têtes
de lecture des disques durs ou des mémoires M-RAM. Elle est constituée de deux parties ma-
gnétiques mises en contact. Le contact peut être direct, mais il peut également être établi par
l'intermédiaire d'un matériau non-magnétique : un oxyde [6], un métal normal [7] ou encore un
composant organique [8].
L'eﬀet vanne de spin a pour origine la magnétorésistance géante. Rappelons qu'elle consiste en
un changement de résistance à travers un système composé de plusieurs couches magnétiques
en fonction du champ magnétique extérieur [9]. Lorsque deux couches magnétiques successives
possèdent deux aimantations opposées, la transmission des deux types de spins est réduite, alors
que dans le cas où les aimantations sont parallèles, seul un type de spin voit sa transmission
altérée.
Une vanne de spin est donc un dispositif électronique dont la conductance peut être modiﬁée par
l'application d'un champ magnétique : si les deux éléments magnétiques de la vanne possèdent
des champs coercitifs diﬀérents, il est possible de retourner l'aimantation de l'un sans modiﬁer
l'autre. En d'autres termes, on peut passer d'une conﬁguration parallèle à antiparallèle. On
déﬁnit alors le ratio de magnétorésistance comme étant :
∆R =
RP −RAP
RP
(1)
où RP et RAP sont respectivement les résistances en conﬁguration parallèle et antiparallèle. Ce
ratio peut atteindre quelques dizaines de % [10] dans les vannes de spin métalliques. Cependant,
si l'on introduit une barrière tunnel entre les deux parties magnétiques (magnétorésistance tun-
nel), le ratio de magnétorésistance peut atteindre jusqu'à 1000% à basse température [11].
L'objectif principal de ce travail est de réaliser un tel dispositif à partir de briques élémentaires
moléculaires, en réunissant les deux branches de la spintronique moléculaire que nous avons
présentées : les aimants à molécule unique comme source de polarisation de spin associés aux
nanotubes de carbone comme support pour transporter cette information. Au-delà de leurs pro-
priétés classiques d'aimant, les SMMs constituent de formidables objets d'étude de phénomènes
quantiques.
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Figure 2  Du magnétisme macroscopique au magnétisme atomique. Figure adaptée de [5]
Le développement expérimental de magnétomètres, chaque jour plus performants et sen-
sibles, a permis d'étudier des objets magnétiques de plus en plus petits, passant de systèmes de
tailles micrométriques à des tailles nanométriques. Les plus petits objets magnétiques synthéti-
sables par l'homme peuvent contenir seulement quelques atomes. Le magnétisme mésoscopique
est le domaine d'étude de ces objets. À ces dimensions, les eﬀets quantiques, normalement ré-
servés à l'échelle microscopique, survivent et sont mesurables.
Sur la ﬁgure 2, des objets de tailles de plus en plus réduites sont disposés le long de l'échelle
logarithmique en unité de magnéton de Bohr, allant de l'aimant permanent au spin nucléaire,
en passant par la nanoparticule et l'aimant à molécule unique Fe8. L'aimant permanent, de
dimension bien supérieure à un domaine, possède une courbe d'hystérésis qui traduit de la dy-
namique des domaines depuis leur nucléation jusqu'au retournement complet de l'aimantation.
Les particules de taille comparable à un domaine voient leur aimantation basculer de façon
uniforme. Lorsque le nombre de moments compris dans l'objet atteint la dizaine, on assiste à
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l'apparition de marches dans les courbes d'aimantation révélatrices d'eﬀets d'origine quantique.
Pour comprendre ce qui fait la particularité des aimants à molécule unique et du magnétisme
mésoscopique, on peut les comparer à une particule mono-domaine qui contiendrait un nombre
bien plus grand d'atomes magnétiques. Si l'on s'intéresse à leur évolution dans le paysage
énergétique, la particule va évoluer de manière continue au fond d'un double puits qui se
déforme sous l'eﬀet d'un champ magnétique, et l'aimantation ne se retourne que lorsque la
barrière s'annule ou que le champ compense exactement le champ d'anisotropie. Au contraire,
une molécule magnétique mésoscopique ne peut évoluer que par pas discrets, grâce à l'absorption
de quanta d'énergie. Comme pour la particule, il peut y avoir retournement de l'aimantation
lorsque le champ magnétique compense le champ d'anisotropie mais un mécanisme d'origine
purement quantique peut aussi avoir lieu : l'eﬀet tunnel de l'aimantation.
La possibilité de mesurer des eﬀets quantiques à l'échelle macroscopique ouvre la voie à la
manipulation cohérente de l'aimantation des aimants moléculaires.
Les aimants moléculaires, de futurs bits quantiques ?
Le bit quantique ou Qbit, est un concept clef en information quantique. Le bit n'y est plus
décrit comme valant 1 ou 0, mais comme une superposition entre ces deux états. On peut donc,
à partir de tous systèmes à deux niveaux qui peuvent être mis en superposition, réaliser un
Qbit.
La création d'une superposition d'états peut être réalisée dans un système de spin à deux
niveaux par l'application d'un champ magnétique radio-fréquence qui va correspondre à la
diﬀérence d'énergie entre les niveaux. La composition de la superposition d'états change avec
la durée d'application du champ RF ; le système va donc évoluer de manière cyclique entre
l'état 0 et 1 avec la durée de l'impulsion : c'est ce que l'on appelle les oscillations de Rabi.
II
II
II
Figure 3  Oscillations de Rabi sur une
assemblée d'aimants moléculaires Fe4. Les
sphères de Bloch représentent l'état de superpo-
sition du spin à diﬀérents moments d'un cycle de
Rabi. Extrait de [14].
Il existe un très grand nombre de systèmes de
spin à deux niveaux. Parmi eux, les centres co-
lorés dans le diamant paraissent très promet-
teurs puisque l'observation d'oscillations co-
hérentes entre deux états de spin est possible
à température ambiante [12]. Les aimants à
molécule unique sont aussi de très bons can-
didats pour créer des Qbits de spin puisqu'il
est prévu qu'ils présentent de longs temps de
cohérence, paramètre crucial si l'on veut avoir
le temps de réaliser des opérations sur le Qbit.
De plus, ces objets magnétiques possèdent en
général plusieurs niveaux dont l'espacement
varie tout au long du spectre. Cette particu-
Introduction générale 5
60 70 80 90 100 110
10
15
20
25
Magnetic eld (mT)
Ω
R 
(M
H
z)
0 50 100 150
–10
–5
0
5
10
En
er
gy
 (G
H
z)
Magnetic eld (mT)
CaWO4:167Er3+
H //a
(a)
(b)
Figure 4  Oscillations de Rabi dans
un cristal de CaWO4 dopé à l'Er.
(a) Diagramme Zeeman des (2S+1)(2I+1)
états electro-nucléaires avec S=1/2 et
I=7/2. (b) Fréquence de Rabi pour cha-
cune des transitions présentées en (a). Ex-
trait de [16].
larité rend possible l'implémentation d'algo-
rithmes quantiques tels que celui proposé par
Shor [13].
Conﬁrmant les théories, des premières mesures expérimentales ont été réalisées par Schlegel
et al. [14], voir ﬁgure 3. Elles ont permis de mettre en évidence des oscillations cohérentes de
spin au sein d'une assemblée d'aimants moléculaires. Le temps de cohérence T2 est estimé à
quelques centaines de nanosecondes à 10K. Cette performance pourrait se voir améliorée de
plusieurs ordres de grandeur avec un meilleur contrôle de l'environnement moléculaire. Dans le
travail de Ardavan et al. [15] par exemple, une diminution de l'interaction intermoléculaire oﬀre
un temps de cohérence T2 de 3µs. Pour des temps de manipulation de 10 ns, ceci permettrait
près d'une centaine d'opérations par cycle.
Parmi toutes les molécules magnétiques existantes, notre étude s'est focalisée sur les SMMs
à base de terre-rares, puisqu'une autre piste prometteuse pour la réalisation de Qbits est la
détection d'états électro-nucléaires dans de tels systèmes. En eﬀet, un certain nombre de ces
terres-rares oﬀrent un couplage hyperﬁn suﬃsamment fort pour créer des états mixtes, voir
ﬁgure 4. Bertaina et al. [16] ont ainsi mesuré des oscillations cohérentes entre ces états dans
un cristal de CaWO4 dopé aux terres-rares. Ils ont baptisé ce type de système rare-earth solid
state Qbit.
Cependant, ces mesures sont réalisées sur une grande quantité d'objets. Aﬁn de procéder à des
opérations d'information quantique, il est nécessaire de pouvoir adresser un seul Qbit. Or, il est
impossible de pouvoir fabriquer des nanocristaux contenant un seul atome de terre-rare dans
le même environnement. En revanche, grâce aux progrès de la chimie, nous avons la possibilité
de piéger une terre rare au sein d'une molécule. Cela oﬀre un environnement identique à tous
6 Introduction générale
les terres-rares ainsi que la possibilité de les isoler ou d'en étudier le comportement sous forme
d'assemblée ordonnée. C'est ce qui a été réalisé par Ishikawa et al. sur la molécule de HoPc 2,
dont les propriétés statiques ont été mesurées par micro-SQUID [17]. Ces composés ouvrent la
voie aux rare-earth molecular Qbit ; reste à savoir comment adresser un seul de ces objets.
La quête de l'objet unique
L'intégration d'aimants moléculaires dans des dispositifs de spintronique moléculaire, ou dé-
diés à l'information quantique, nécessite une connaissance à l'échelle d'un seul objet. Au cours
de ces dernières années, de nombreux travaux ont porté sur l'étude d'un seul aimant à molécule
unique, qu'il soit coincé entre deux électrodes, accroché à une pointe STM ou encore isolé sur
une surface métallique ou carbonée. Un certain nombre de questions motivent ces recherches :
les SMMs gardent-elles leurs propriétés magnétiques lorsqu'elles sont isolées ? Est-il possible
d'exploiter leurs propriétés pour fabriquer de nouveaux dispositifs hybrides ?
Parmi les tentatives de réponses à ces interrogations, on peut citer par exemple le travail de
Heersche et al. [18], portant sur une molécule Mn12 insérée dans une jonction d'or électromigrée.
Par spectroscopie tunnel inélastique d'électrons, on peut obtenir des indications quant à l'aniso-
tropie de la molécule. Cependant, d'autres propriétés telles que l'eﬀet tunnel de l'aimantation ne
sont pas accessibles, puisque par déﬁnition, cette technique n'oﬀre que le spectre de la molécule
et non les propriétés dynamiques.
Figure 5  Aimant à molé-
cule unique Fe4 accroché à
une surface d'or
L'étude d'aimants à molécule unique sur une surface par STM
ne donne pas plus d'indications, puisque la méthode de mesure
reste identique. Néanmoins, cette technique permet d'obtenir non
seulement le spectre, mais aussi de résoudre spatialement les or-
bitales moléculaires et donc de corréler les propriétés de transport
avec les propriétés électroniques. Une hybridation importante sur-
vient entre les orbitales moléculaires et métalliques, détruisant
dans la plupart des cas l'anisotropie magnétique des SMMs : c'est
là l'inconvénient principal du dépôt de molécules sur une surface
métallique.
Une solution à ce problème réside dans l'intercalation d'une
couche ulta-mince d'oxyde entre les molécules et la surface ma-
gnétique [19] ou bien par la modiﬁcation chimique des aimants
moléculaires. Des chaines aliphatiques, par exemple, permettent
un découplage en jouant le rôle de barrières tunnels entre le c÷ur
magnétique et la surface, voir ﬁgure 5.
Cette dernière méthode a par ailleurs permis de mesurer l'eﬀet
tunnel de l'aimantation sur les molécules de Fe4 isolées sur une surface d'or, par la technique
de dichroïsme circulaire magnétique à rayon X [20]. Au cours de ces mesures réalisées par Ma-
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nini et al. il a été mis en évidence que les anisotropies transverse et longitudinale sont tout à
fait comparables aux valeurs obtenues sur cristal. Cependant, il s'agit là d'une valeur moyenne
obtenue sur une quantité importante de molécules. En eﬀet, à cause de la taille du faisceau
de rayons X et de la sensibilité de la technique, il est impossible de détecter le comportement
d'une molécule unique isolée.
Malgré des avantages certains, les techniques de mesure existantes ont toutes des limites qui
nous empêchent d'accéder aux propriétés individuelles d'aimants à molécule unique. La pro-
blématique principale du travail présenté dans ce manuscrit réside dans la conception d'une
méthode alternative aﬁn d'outrepasser ces barrières. Pour ce faire, nous avons décidé de mettre
au point des détecteurs dont l'une des dimensions est comparable à celle des molécules. La
voie que nous avons empruntée consiste à fabriquer un transistor ou une boîte quantique dont
le canal de transport est faiblement couplé aux SMMs, voir une illustration ﬁgure 6. Ainsi, la
détection pourrait se faire par mesure électronique sans que le courant ne passe directement par
la molécule. Ce qui, pensons-nous, préserverait les propriétés magnétiques de cette dernière.
L'électronique moléculaire nous oﬀre le canal idéal avec le nanotube de carbone, puisqu'il pré-
sente l'avantage d'être organique, et donc de limiter l'hybridation et les échanges de charges
avec les SMMs.
On peut imaginer plusieurs interactions entre le nanotube et les molécules aimants qui per-
mettraient une détection eﬃcace. En eﬀet, à basse température, le nanotube en conﬁguration
transistor se comporte, sous certaines conditions, comme une boîte quantique. La proximité
d'un objet magnétique peut donc inﬂuencer ses niveaux discrets par une interaction de type
échange, dipolaire ou magnéto-capacitive.
Enﬁn, le choix du nanotube est aussi motivé par la maturité des techniques de lithographie qui
permettent de façon relativement simple de réaliser des transistors à base de nanotube.
Plan du manuscrit
La présentation de ce travail de thèse se décline en six chapitres. Dans un premier temps
j'introduis quelques notions de magnétisme mésoscopique utiles à la compréhension et à la
description des aimants moléculaires. Une illustration est apportée avec l'aide de la molécule
Mn12. Ensuite, je présente en détail la molécule TbPc2, objet central de cette thèse. Je justiﬁerai
le choix de cette molécule parmi les divers aimants à molécule unique existants.
Dans un deuxième chapitre, je décris les propriétés de transport des nanotubes de carbone,
puisque ce sont des éléments essentiels à la réalisation du dispositif. Nous commençons par
étudier leur structure électronique, déterminante pour comprendre les interactions se produisant
avec les molécules. Puis, le dispositif hybride nanotube-SMM étant étudié à des températures
cryogéniques, nous introduisons des éléments de transport quantique, car les nanotubes se
comportent dans ce cas comme des boîtes quantiques. Ce chapitre se conclut par un tour
d'horizon des diﬀérents régimes observables dans ce cas.
Le troisième chapitre est dédié à la fabrication de transistors à nanotube. J'ai souhaité y inclure
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Figure 6  Dispositif hybride nanotube-SMM.
toutes les informations nécessaires à la fabrication des échantillons puisque, par expérience, les
connaissances relatives à la fabrication sont celles qui se perdent le plus d'une génération de
thésard à l'autre.
Le quatrième chapitre ﬁnit de décrire la réalisation du dispositif hybride en présentant le travail
qui nous a permis de contrôler l'intégrité des propriétés structurales des aimants à molécule
unique lors de leur dépôt sur une surface carbonée. La ﬁn de ce chapitre décrit l'environnement
de mesure du dispositif hybride à basse température.
Dans les chapitres cinq et six nous présenterons les résultats principaux de ce travail. Ceux-ci
ont été obtenus à partir de trois échantillons diﬀérents. Dans le chapitre cinq, je présente les
caractéristiques principales de notre dispositif hybride lorsque quelques molécules sont couplées
au canal de conduction. Nous avons pu, par exemple, mettre en évidence pour la première fois
un eﬀet vanne de spin à l'échelle moléculaire. Le sixième chapitre est dédié à l'utilisation du
dispositif présenté au chapitre cinq avec un nombre de molécules couplées au nanotube plus
restreint, ce qui nous permet de caractériser par une mesure de conductance le comportement
magnétique d'un moment unique couplé à un spin nucléaire.
Enﬁn, je conclurai cette thèse en présentant quelques perspectives qui promettent un avenir
certain à cette jeune discipline qu'est la spintronique moléculaire.
Chapitre 1
Introduction au magnétisme des aimants
moléculaires
Notre projet vise à combiner un transistor à nanotube de carbone avec des aimants à mo-
lécule unique et à observer le renversement magnétique d'une seule de ces molécules par des
mesures de transport électronique à travers le nanotube.
Pour y parvenir, il nous faut d'abord connaitre les éléments que nous utilisons et leurs pro-
priétés, à commencer par celles des aimants à molécule unique, au centre de notre dispositif.
Comme nous allons le voir, l'étude de ces objets est une discipline à l'interface entre la chimie
moléculaire et le magnétisme mésoscopique.
Constitués d'un c÷ur formé, en général, de plusieurs ions magnétiques et d'une coquille consti-
tuée de ligands organiques, on appelle aimants à molécule unique les composés dont les proprié-
tés magnétiques sont gouvernées par des interactions intramoléculaires et non intermoléculaires.
En eﬀet, c'est le couplage entre les diﬀérents ions magnétiques en leur c÷ur qui détermine leurs
propriétés telles que l'aimantation ou l'anisotropie. Comme les aimants classiques, ces molé-
cules présentent un comportement hystérétique dans leurs courbes d'aimantation et il est donc
envisageable de leur faire stocker une information classique.
Cependant, leurs dimensions les situent à la frontière entre le monde macroscopique, régi par
la physique classique, et le monde microscopique, régi par la mécanique quantique. À cette
interface, où les écarts tunnel sont très faibles mais suﬃsants pour être observés, on parle de
magnétisme mésoscopique.
Ce chapitre est dédié à l'étude des particularités des aimants à molécule unique et à la com-
préhension des phénomènes abordés au cours de cette thèse. Je commencerai par introduire
quelques éléments théoriques qui nous permettront de modéliser le comportement des centres
magnétiques dans un environnement moléculaire, et je les illustrerai ensuite grâce à l'aimant
à molécule unique prototype : Mn12. La dernière partie de ce chapitre sera consacrée, quant à
elle, à la présentation de la molécule TbPc2, élément essentiel à cette thèse.
1.1 Éléments théoriques
Cette section introduit des notions importantes en magnétisme moléculaire telles que l'Ha-
miltonien de spin ou l'eﬀet tunnel de l'aimantation qui nous permettront de modéliser le com-
portement des aimants moléculaires sous champ magnétique.
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1.1.1 Hamiltonien de spin
La question de la modélisation du spin d'un ion magnétique est un problème central en
mécanique quantique. Pour le caractériser, la première étape consiste à choisir la meilleure base
possible pour décrire ses états propres. Pour cela, on choisit en général les états propres de l'ion
isolé |S,ms〉, appelés aussi états d'Ising, où les ms sont les valeurs propres de l'opérateur Sz :
Sz|S,ms〉 = ms|S,ms〉 (1.1)
L'Hamiltonien d'un ion permet de décrire ses interactions avec son environnement. On peut
le scinder en deux parties : H1 qui commute avec Sz et H2 qui ne commute pas avec Sz. H1
contient les termes que nous appellerons longitudinaux par la suite ; il conserve les états |S,ms〉
comme états propres, mais redistribue le spectre des énergies propres associées. H2 contient les
termes dits transverses ; ses états propres sont des combinaisons linéaires des états |S,ms〉. En
d'autres termes, H2 mélange les états propres de l'ion libre pour former les états propres de
l'ion lié. D'un point de vue matriciel, dans la base |S,ms〉, H1 est diagonal et H2 ne contient
que des éléments hors-diagonaux.
Nous allons voir maintenant quelles formes prennent les diﬀérentes interactions entre un moment
magnétique et son environnement, à savoir l'interaction avec un champ magnétique ou eﬀet
Zeeman, l'inﬂuence du potentiel électrique cristallin créé par les ions voisins et le couplage avec
un autre spin.
Eﬀet Zeeman
L'interaction entre un spin et un champ magnétique s'exprime sous la forme générale :
HZeeman = gµ0µBS.H = gxµ0µBSxHx + gyµ0µBSyHy + gzµ0µBSzHz (1.2)
où gx, gy et gz sont les facteurs gyromagnétiques suivant les directions x, y, z. µB est le magnéton
de Bohr, µ0 la perméabilité du vide, (Hx, Hy, Hz) les trois composantes du champ magnétique
et Sx, Sy et Sz les matrices déﬁnies comme après :
Sx =
1
2
(S+ + S−) (1.3)
Sy =
1
2i
(S+ − S−) (1.4)
où
S+|S,ms〉 =
√
S(S + 1)−ms(ms + 1)|S,ms + 1〉 (1.5)
S−|S,ms〉 =
√
S(S + 1)−ms(ms − 1)|S,ms − 1〉 (1.6)
Lorsque le champ suit la direction z, HZeeman est diagonal : les vecteurs propres sont les
états de l'ion libre |S,ms〉 avec les valeurs propres associées gzµ0µBmsH. En revanche, si le
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champ magnétique est orienté selon une autre direction, les états propres de HZeeman sont au
premier ordre de perturbation des combinaisons linéaires de |S,ms − 1〉, |S,ms〉 et |S,ms + 1〉,
puisque le terme Zeeman contient les opérateurs S+ et S− au premier ordre.
Champ cristallin
La présence d'autres ions dans le voisinage de l'ion lié crée un champ électrique qui modiﬁe
l'énergie des orbitales de l'ion libre par eﬀet Stark et aﬀecte le spin à travers le couplage spin-
orbite. On parle de champ cristallin ou encore de champ de ligand dans le cas de complexes
moléculaires. Ce concept a été proposé tout d'abord par Becquerel [21] puis développé par
Bethe [22], Kramers [23], et Van Vleck [24].
En 1952, Stevens a introduit un formalisme qui exprime l'interaction d'un ion avec le champ
cristallin sous la forme d'opérateurs équivalents [25]. Une expansion jusqu'à l'ordre 6 de l'Ha-
miltonien de champ cristallin donne :
Hcf =
∑
k=2,4,6
βk
q=+k∑
q=−k
AqkO
q
k (1.7)
où les constantes βk sont des paramètres intrinsèques à l'ion, les A
q
k les paramètres de champ
cristallin accessibles par les expériences et les Oqk les opérateurs de Stevens qui sont des com-
binaisons des opérateurs Skz , S
k
+ et S
k
−. Le développement de ces opérateurs est tabulé dans le
livre d'Abgragam et Bleaney [26] et dans l'annexe A.
Des considérations de symétrie permettent de ne garder qu'une partie de ces opérateurs. Par
exemple, en symétrie tétragonale, seuls les termes vériﬁant q = 0,±4 sont non nuls, alors que
pour une symétrie carrée antiprisme, seuls les termes q = 0 sont non nuls. Dans ce dernier cas,
l'Hamiltonien de champ de ligand commute avec Sz.
Couplage entre deux spins
Supposons maintenant que l'ion portant le spin S1 soit couplé à un autre spin S2. Il est alors
nécessaire de développer le problème dans une nouvelle base : celle des états |S1,ms1;S2,ms2〉.
L'Hamiltonien s'écrit alors :
H = jS˜1S˜2 = jxS˜x1S˜x2 + jyS˜y1S˜y2 + jzS˜z1S˜z2 (1.8)
où j est la constante d'interaction entre les spins S1 et S2, et les opérateurs tildes sont déﬁnis
comme :
S˜x1 = Sx1 ⊗ I2 (1.9)
S˜x2 = I1 ⊗ Sx2 (1.10)
où Sxi et Ii sont respectivement : l' opérateur Sx et l'opérateur identité dans la base des |Si,msi〉
et ⊗ déﬁnit, quant à lui, le produit de Kronecker.
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Figure 1.1  Anti-croisement et écart tunnel. La répulsion des niveaux à l'intersection des états
|S,ms〉 et |S,m′s〉, forme deux états de superposition |ψ+〉 et |ψ−〉. L'écart énergétique, ∆, entre ces
deux états déﬁnit l'écart tunnel.
1.1.2 Eﬀet tunnel de l'aimantation et probabilité Landau-Zener
Nous avons vu que lorsque la partie transverse de l'Hamiltonien de spin est nulle, les états
propres sont les |S,ms〉. Ce sont des états stationnaires du système et l'aimantation ne peut
donc pas y évoluer. En revanche, dans le cas où une partie de l'Hamiltonien ne commute pas
avec Sz, la stationnarité des états |S,ms〉 est brisée et les fonctions propres sont des mélanges
des états |S,ms〉.
Dans la plupart des aimants moléculaires, les termes transverses sont de faible amplitude et
l'on peut considérer les états |S,ms〉 comme états propres du système, excepté lorsque l'on se
rapproche des points de dégénérescence. À ces endroits, le mélange crée une répulsion entre les
niveaux. En d'autres termes, si l'on trace les énergies propres sur un diagramme Zeeman,voir
ﬁgure B.1, on observe un anti-croisement à l'intersection entre les énergies des états |S,ms〉 et
|S,m′s〉. On peut alors déﬁnir les états propres à l'anti-croisement comme |ψ+〉 =
1√
2
(|S,ms〉+
|S,m′s〉) et |ψ−〉 =
1√
2
(|S,ms〉 − |S,m′s〉). On déﬁnit aussi l'écart tunnel, ∆, comme étant la
diﬀérence d'énergie propre entre ces deux états.
La condition nécessaire à l'apparition d'un anti-croisement tient dans la présence d'un terme
transverse qui couple les états ms et m′s ; par exemple, si ms−m′s = ±2, il est nécessaire d'avoir
un terme de type S2+ ou S
2
−. Dans le cas contraire, il n'y a pas de couplage et il y a croisement
des niveaux.
Lorsque l'on balaie le champ magnétique et que l'on passe à travers l'anti-croisement deux
possibilités s'oﬀrent à nous : soit l'on passe très "vite" et le mélange n'a pas le temps d'opérer,
on se retrouve alors dans le même état |S,ms〉 qu'au départ, soit on passe de manière adiabatique
et on transite de l'état |S,ms〉 à |S,m′s〉, c'est ce qu'on appelle l'eﬀet tunnel de l'aimantation.
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Figure 1.2  Mn12. Les manganèses dans l'état d'oxydation +III (S = 2) couplent de manière
antiferromagnétique avec les atomes dans l'état d'oxydation +IV (S = 3/2). Le spin total vaut donc
S = 8 ∗ 2− 3/2 ∗ 4 = 10.
La probabilité de procéder à un eﬀet tunnel est régie par la théorie de Landau-Zener. En 1932,
Landau et Zener traitent le cas d'un système à deux niveaux d'énergie dont la position relative
varie en fonction d'un paramètre extérieur [27]. Ils montrent alors que lorsque les deux états se
couplent, la probabilité d'un eﬀet tunnel à l'anti-croisement est de la forme :
P = 1− exp
(
−α ∆
2
dh/dt
)
(1.11)
ou α est un coeﬃcient qui dépend du système considéré, ∆ l'écart tunnel et h le paramètre
extérieur qui varie. On constate que si la variation est inﬁniment lente, la probabilité tend vers
1 et qu'au contraire si elle est inﬁniment rapide, la probabilité tend vers 0. Dans le cas d'un
diagramme Zeeman, le paramètre extérieur est le champ magnétique.
Nous allons tenter par la suite d'illustrer ces notions théoriques par les exemples concrets que
sont Mn12 et TbPc2.
1.2 L'archétype polynucléaire Mn 12
Il s'agit dans cette section d'illustrer les éléments théoriques que nous avons introduits à
l'aide d'un exemple typique : Mn12. Il est considéré comme l'archétype des aimants à molécule
unique. Il fut en eﬀet le premier à présenter les caractéristiques de ce qui deviendra par la suite
les SMMs [28].
On peut déﬁnir les caractéristiques que doit posséder une molécule pour rentrer dans la classe
très fermée des SMMs comme :
 un spin de valeur S ≥ 1 dans l'état fondamental,
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 un eﬀet du champ cristallin (ou anisotropie) suﬃsamment fort pour séparer les diﬀérents
ms de quelques kelvins,
 une anisotropie transverse faible,
 des interactions inter-moléculaires négligeables devant le magnétisme interne.
1.2.1 Structure de Mn12 et approximation du spin géant
La structure de Mn12 est présentée à la ﬁgure 1.2. Mn12 est composé, comme son nom
l'indique, de 12 manganèses, 8 dans l'état d'oxydation +III (S=2) qui couplent de manière
antiferromagnétique avec les 4 restants dans l'état d'oxydation +IV (S=3/2). Il serait diﬃcile
de considérer chaque ion et de diagonaliser l'Hamiltonien correspondant à leurs interactions
puisque l'espace de Hilbert serait dans ce cas de dimension 108.
L'approximation du spin géant nous permet de modéliser cet objet dans un espace de faible
dimension. Elle consiste à considérer les 12 spins comme un seul et unique spin. Cette approxi-
mation est justiﬁée lorsque l'interaction d'échange entre les diﬀérents Mn est bien plus grande
que la température. Dans le cas de Mn12, on obtient un spin géant dans le fondamental S = 10
(8 ∗ 2− 4 ∗ 3/2). Cet état fondamental peut être décrit dans la base des |S = 10,ms〉 qui forme
un espace de dimension 21 seulement.
La chimie organique oﬀre la possibilité de modiﬁer les diﬀérents ligands du complexe, impactant
légèrement la symétrie locale et donc le champ de ligand [29]. Il est alors possible de modiﬁer la
barrière d'anisotropie qui est déﬁnie comme la diﬀérence d'énergie entre l'état fondamental et le
plus haut excité. Dans le cas de Mn12, cette barrière correspond à la diﬀérence d'énergie entre
ms = ±10 et ms = 0, dont on peut déterminer la hauteur par diagonalisation de l'Hamiltonien
suivant :
HMn12 = DS2z +BS4z + C(S4+ + S4−) + gµ0µBS.H (1.12)
Les deux premiers termes représentent l'anisotropie uni-axiale, le troisième représente l'ani-
sotropie transverse, et le dernier est le terme Zeeman. La symétrie tétragonale de l'agrégat
implique que le premier terme transverse non-nul est celui d'ordre 4 [30].
On diagonalise numériquement HMn12 avec le champ magnétique appliqué selon z et D =
0.563K, B = 1.2mK et C = 3.10−5 K, on obtient le diagramme Zeeman de la ﬁgure 1.3(a). La
hauteur de la barrière est donc d'environ 60K.
1.2.2 Courbes d'aimantation d'un microcristal de Mn 12
On peut vériﬁer que l'approximation du spin géant est valable à basse température en
comparant avec les mesures d'aimantation présentées à la ﬁgure 1.3, réalisées par Wernsdorfer et
al. [31], en plaçant un microcristal de Mn12tBuAc sur une croix de Hall. Le champ magnétique
est positionné à −5T puis le champ est augmenté jusqu'à +5T. La croix de Hall permet
d'accéder à l'aimantation du cristal, qui donne directement la mesure des états de spin des
molécules. Ainsi, chaque marche dans la courbe d'aimantation correspond à une fraction du
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Figure 1.3 Courbes d'aimantation et diagramme Zeeman. (a) Diagramme Zeeman obtenu par
diagonalisation de HMn12 en utilisant les paramètres D = 0.563K, B = 1.2mK et C = 3.10−5 K. (b)
Courbes d'aimantations mesurées par croix de Hall sur un microcristal de Mn12tBuAc pour diﬀérentes
températures à la vitesse de 2mT.s−1. Les diﬀérentes marches dans les courbes d'aimantation informent
sur les positions des diﬀérents anti-croisements du diagramme. Adapté de [31].
16 Chapitre 1. Introduction au magnétisme des aimants moléculaires
Croisement
-10/
+10 +9 +8 +7 +6 +5 +4 +3 +2 +1 0
écart tun-
nel(K)
1.4 10−11 0 0 0 5.4 10−8 0 0 0 1.3 10−5 0 0
Table 1.1  Valeurs des écart tunnels entre le fondamental et les états excités calculés par diagonali-
sation de HMn12.
cristal qui se retourne par eﬀet tunnel, donnant une lecture directe de la position des anti-
croisements.
Eﬀet tunnel sur l'état fondamental
La mesure réalisée à très basse température (100mK) permet de visualiser l'eﬀet tunnel
entre le niveau |S = 10,ms = −10〉, fondamental à champ nul, et les diﬀérents états excités.
La position des anti-croisements est en parfait accord avec le modèle. Cependant, on constate
que l'amplitude des eﬀets tunnels, donnée par le calcul, ne coïncide pas avec les transitions.
L'amplitude théorique des écarts tunnels montre que seul l'anti-croisement ms = −10/ms = 2
est suﬃsamment important pour permettre un eﬀet tunnel aux vitesses de balayage accessibles,
voir la table 1.1. En eﬀet, l'Hamiltonien transverse contient les termes S4+ et S
4
− qui couplent
ms = −10 avec ms = −6, ms = −2, ms = +2, ms = +6 et ms = +10 par ordre d'écart tunnel
décroissant.
Comment expliquer que d'autres croisements sont ouverts ? Tout d'abord, on peut penser au
mésalignement entre le champ magnétique et l'axe de quantiﬁcation de chaque molécule, car
localement, les molécules peuvent avoir un axe facile légèrement diﬀérent de celui du cristal . Il
en résulte une composante transverse du champ qui ajoute des termes S+ et S− à l'Hamiltonien.
Ensuite, une molécule mal orientée au sein du cristal subit une déformation qui brise la symétrie
tétragonale initiale [32], ajoutant un terme du type E(S2x+S
2
y). Une autre explication peut être
la présence d'un champ transverse interne au cristal, créé par le champ dipolaire intermoléculaire
[33].
Eﬀets tunnels assistés/activés thermiquement
Lorsque la température du système augmente, l'absorption de phonons permet de peupler
les niveaux excités, ouvrant l'accès à de nouveaux anti-croisements. De nouvelles marches sur
la courbe d'aimantation apparaissent alors, voir ﬁgure 1.3(b). Si la température continue d'aug-
menter, on peut atteindre un dernier régime appelé eﬀet tunnel activé. Les phonons permettent
de peupler les états les plus hauts, qui sont composés de mélanges importants et la probabilité
tunnel entre deux de ces états vaut 1. La ﬁgure 1.4 résume les diﬀérents mécanismes d'eﬀet
tunnel de l'aimantation.
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Figure 1.4  Schéma énergétique de la barrière d'anisotropie à champ nul. L'énergie cor-
respondant aux diﬀérents états ms est obtenue par diagonalisation de HMn12 . Les trois mécanismes
d'eﬀet tunnel sont représentés. Le premier a lieu entre les deux états fondamentaux. Le second néces-
site l'absorption d'un phonon pour atteindre un niveau excité puis passer par eﬀet tunnel à travers la
barrière vers un autre état excité. Enﬁn, le troisième eﬀet tunnel a lieu entre niveaux où les ms ne sont
plus du tout des états propres.
Evolution de l'eﬀet tunnel avec la vitesse
La ﬁgure 1.5 présente les courbes d'aimantation d'un microcristal de Mn 12tBuAc pour dif-
férentes vitesses de balayage. Cette mesure illustre parfaitement la théorie de Landau-Zener.
Chaque marche correspond à un anti-croisement, voir ﬁgure 1.3, et on constate que plus la
vitesse est faible, plus la hauteur de ces marches est importante. Il n'est pas possible, cepen-
dant, de comparer directement la hauteur des marches à un anti-croisement, elles doivent être
renormalisées aﬁn de prendre en compte des molécules qui se sont déjà retournées.
1.3 Le Terbium Double Decker
Les SMMs découverts jusqu'alors sont formés, en majorité, par plusieurs centres magné-
tiques qui se comportent à basse température comme un spin unique possédant une anisotropie
fortement uni-axiale. Il existe peu de SMMs avec un seul métal de transition, car en général les
termes transverses sont trop importants et l'eﬀet tunnel à champ nul confère un comportement
quasi paramagnétique à ces composés.
En revanche, d'autres éléments de la classiﬁcation comme les lanthanides peuvent donner nais-
sance à des SMMs à un seul ion magnétique. Le magnétisme de ces éléments est porté par les
couches 4f, fortement anisotropes et bien écrantées par les autres couches électroniques. Le pre-
mier SMM de ce type à avoir été découvert est un composé organique formé à partir de groupes
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Figure 1.5  Courbes d'aimantation pour diﬀérentes vitesses de balayage à 100mK, adapté
de [31].
phtalocyanines. Il a suscité, et suscite, toujours beaucoup d'engouement puisqu'il présente des
températures de blocage de l'ordre de 50K [34].
De par sa forme à double étage, ce complexe fut baptisé Double-Decker en référence aux avions
biplans utilisés pendant la première guerre mondiale. Sa structure est présentée à la ﬁgure1.6.
Par commodité nous l'appellerons LnPc2, Ln pour lanthanide et Pc pour phtalocyanine. Nous
allons par la suite nous intéresser particulièrement au cas où Ln=Tb.
1.3.1 Structure de la molécule et champ cristallin
Le couplage spin-orbite étant très important dans les terres-rares, L et S ne sont pas de
bons nombres quantiques. On utilise à la place le moment angulaire total J pour décrire le
comportement magnétique de ces éléments. La troisième règle de Hund est parfaitement appli-
cable dans ce cas, id est J = L − S pour des couches moins qu'à demi-pleines et J = L + S
pour des couches plus qu'à demi-pleines. Dans les terres-rares, l'écart entre le J fondamental
et le premier excité est de quelques milliers de kelvins, nous allons donc restreindre l'analyse
au 2J+1 sous état du multiplet fondamental.
Par exemple, dans la molécule qui nous intéresse, TbPc2, le terbium étant à l'état d'oxydation
+III, sa structure électronique est [Xe] 4f8. Le moment angulaire total est donc la somme de L
et S, soit J = 3 + 3 = 6. Le fort couplage spin-orbite de cet élément entraine que le premier
état excité, J=5, se situe à 2900K [35]. Nous allons donc limiter notre étude au fondamental
J = 6.
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Figure 1.6  Le complexe TbPc2. (a)Vue de proﬁl. (b) Vue de dessus. L'atome central en rose est
la terre-rare, elle est coordiné par 8 atomes d'azote en bleu clair. Les atomes en noir sont des carbones
et les blancs des hydrogènes.
On ﬁxe l'axe de quantiﬁcation, z, perpendiculaire aux Pcs. Ces derniers ne sont pas en vis à
vis : ils sont l'image l'un de l'autre par une réﬂexion miroir dans le plan (x,y) suivie d'une
rotation de 45par rapport à l'axe z. Le Tb, coordiné par 8 atomes d'azote, est donc dans une
conﬁguration de type antiprisme à base carrée. L'Hamiltonien décrivant le moment magnétique
du lanthanide dans une telle conﬁguration n'admet que des termes longitudinaux et les états
propres du système sont les états |mJ〉, vecteurs propres de l'opérateur Jz. Cependant, l'angle
entre les 2 Pcs peut être légèrement modiﬁé en fonction de la terre-rare qui y est complexée
[36]. Ainsi, la symétrie axiale est brisée, introduisant des termes transverses à l'Hamiltonien de
champ cristallin qui s'écrit alors :
Hcf = αA02O02 + β(A04O04 + A44O44) + γ(A06O06 + A46O46) (1.13)
où α, β et γ sont des constantes tabulées par Stevens [25] et les opérateurs Oqk sont les opéra-
teurs équivalents de Stevens introduits précédemment et présentés en annexe A. Les paramètres
de champ cristallin Aqk sont accessibles par l'expérimentation, en particulier par des mesures
de RMN ou de susceptibilité magnétique. Une fois ces paramètres connus, il suﬃt de diago-
naliser Hcf pour obtenir les spectres des états |J,mJ〉. La ﬁgure 1.7 montre le résultat de la
simulation de l'éclatement du multiplet fondamental pour quelques LnPc 2. Les états propres
correspondants peuvent être trouvés à la référence [37]. On constate que le terbium présente
l'état fondamental le plus isolé puisque plus de 600K le séparent du premier état excité. Cet
état fondamental correspond à mJ = ±6. À très basse température, l'on pourra donc considérer
le moment de TbPc2 comme un spin de type Ising.
Si l'on tient compte maintenant du champ magnétique, on peut tracer le diagramme Zeeman
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Figure 1.7  Diagramme énergétique de l'éclatement du fondamental pour quelques lan-
thanides. Extrait de [37].
paramètres α β γ A02 A
0
4 A
0
6 A
4
4 A
4
6
valeur −1/99 2/16335 −1/891891 595.7K −328.1K 47.5K 14.4K 0K
Table 1.2  Paramètres de champ cristallin de l'Hamiltonien Hcf . Extrait de [38].
de TbPc2. L'Hamiltonien tenant compte du champ magnétique suivant z s'écrit sous la forme
suivante :
HTbPc2 = Hcf + gµ0µBJzHz (1.14)
où g = 3/2 dans le cas du terbium. En utilisant les paramètres de champ cristallin extraits [38]
et rappelés à la table A.1, on obtient le diagramme Zeeman de la ﬁgure 1.8(a). On retrouve la
même séparation avec l'état excité que dans la ﬁgure 1.7.
Le terme transverse O44 est composé des opérateurs J
4
+ et J
4
− qui couplent les états mJ avec
les états mJ ± 4n où n est un entier. Les fonctions d'ondes du quasi-doublet fondamental
peuvent donc s'écrire sous la forme |ψ−〉 = c1| + 6〉 + c2| + 2〉 + c3| − 2〉 + c4| − 6〉 et |ψ+〉 =
c4|+6〉+c3|+2〉−c2|−2〉−c1|−6〉, où les coeﬃcients ci sont des fonctions du champ magnétique.
La ﬁgure 1.8(b) présente l'évolution de l'état |ψ−〉 avec le champ magnétique. On constate qu'il
évolue de manière continue entre les états | − 6〉 et | + 6〉, respectivement à champ positif et
négatif.
À champ nul, les coeﬃcients c1 et c4 s'égalisent et un anti-croisement apparait entre les états
|ψ−〉 et |ψ+〉 dont l'écart tunnel est de l'ordre d'1µK, voir ﬁgure 1.8(c). La ﬁgure 1.8(d) présente
l'évolution de l'état fondamental |ψ−〉 le long de l'anti-croisement.
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Figure 1.8  Diagramme Zeeman du multiplet J = 6 et écart tunnel dans le doublet
fondamental. (a) Diagramme Zeeman obtenu à partir des paramètres de champ cristallin de la table
A.1. Le doublet fondamental autour de −600K correspond aux états mJ = ±6 et le premier niveau
excité autour de 0K à mJ = ±5. (b) Composition de l'état fondamental à partir des états mJ :
|ψ−〉 = c1| + 6〉 + c2| + 2〉 + c3| − 2〉 + c4| − 6〉. L'ordonnée correspond à la probabilité de trouver le
système dans un des états mJ , soit c2i . On voit que ce sont majoritairement les états mJ = ±6 qui
composent la fonction d'onde. (c) Agrandissement de l'intersection des deux états fondamentaux. Le
couplage à travers le terme O44 donne lieu à un anti-croisement. L'écart tunnel entre |ψ−〉 et |ψ+〉 est
de l'ordre d'1µK. (d) Composition de l'état fondamental |ψ−〉 au voisinage de l'anti-croisement.
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1.3.2 Courbes d'aimantation d'une assemblée de TbPc 2
Les mesures présentées dans cette section ont été réalisées en 2005 par W. Wernsdorfer à
l'Institut Néel et ont été, pour partie, publiées dans la référence [39]. Le magnétomètre utilisé
pour cette expérience est un micro-SQUID travaillant à très basse température et sous un champ
maximum d'1.2T, voir référence [40]. Un micro-cristal d'une dilution à 2% de [TbPc2]−TBA+
dans une matrice non-magnétique de [YPc2]−TBA+ est déposé sur le micro-SQUID et les
courbes d'aimantations sont ensuite relevées en balayant le champ magnétique de −1.2T à
+1.2T.
La ﬁgure 1.9 présente ces courbes d'aimantation pour diﬀérentes vitesses de balayage. Lorsque
le champ est à −1.2T, les molécules sont toutes saturées dans l'état |mJ = −6〉, puis lorsque
le champ augmente et passe par champ nul, une fraction importante des molécules voit son
moment se retourner vers |mJ = +6〉 par eﬀet tunnel, voir ﬁgure 1.8. Le reste du cristal qui n'a
pas encore transité, relaxe peu à peu au fur et à mesure que le champ augmente. Le mécanisme
associé à cette relaxation est appelé transition directe et sera développé à la dernière section
de ce chapitre.
Alors qu'on pourrait imaginer qu'il n'y a qu'une position possible pour l'eﬀet tunnel, en regar-
dant de plus près la ﬁgure 1.9(b), on constate qu'il y en a plusieurs, voir l'agrandissement ﬁgure
1.10(b). Aﬁn d'expliquer ceci, il est maintenant nécessaire de tenir compte de l'interaction entre
les électrons 4f 8 et le noyau du terbium.
1.3.3 Couplage hyperﬁn
Un fort couplage hyperﬁn existe entre le moment angulaire du terbium J = 6 et le moment
nucléaire, I = 3/2. L'interaction hyperﬁne principale est de type dipolaire et s'exprime sous la
forme AJ.I où J décrit le moment angulaire et I le moment nucléaire. On peut aussi tenir compte
du terme quadripolaire dans le terbium qui rend compte de l'anisotropie de la distribution des
charges dans le noyau.
Les opérateurs J˜z, I˜z, J˜x,... sont déﬁnis par une nouvelle base formée des états |J,mJ ; I,mI〉, ce
qui donne une matrice représentation de dimension 52. L'Hamiltonien complet est de la forme :
H˜TbPc2 = H˜cf + gµ0µBJ˜zHz + AI˜.J˜ + P (I˜2z +
1
3
I˜(I˜ + 1)) (1.15)
avec
I˜.J˜ = J˜z I˜z +
1
2
(J˜+I˜− + J˜−I˜+) (1.16)
et A la constante hyperﬁne et P la constante quadripolaire. Le terme J˜z I˜z a pour eﬀet de
subdiviser le quasi-doublet fondamental mJ = ±6 en 8 états : mJ = ±6 et mI = ±3/2 ou
mI = ±1/2. La ﬁgure 1.10(a) présente le diagramme Zeeman correspondant à ces niveaux en
prenant A = 24.5mK et P = 14.4mK, [39]. Les intersections sont toutes des croisements, excep-
tées celles qui conservent le spin nucléaire. En d'autres termes, on observe des anti-croisements
dont l'amplitude est de l'ordre d'1µK entre les états |mJ = +6,mI〉 et |mJ = −6,mI〉, et des
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Figure 1.9 Courbe d'aimantation d'un micro-cristal de TbPc2 et son diagramme Zeeman.
(a) Diagramme Zeeman du quasi-double fondamental correspondant à mJ = ±6. Le moment peut
se retourner soit par eﬀet tunnel à champ nul, soit par transition directe à champ fort. (b) Courbes
d'aimantation d'un micro-cristal de [TbPc2]−TBA+ à 2% dans une matrice de [YPc2]−TBA+, mesurées
pour diﬀérentes vitesses de balayage. Le champ est saturé à −1.2T puis ramené à 0T où une fraction
très importante du cristal se retourne par eﬀet tunnel. La partie restante du cristal relaxe à plus fort
champ grâce au mécanisme de transition directe. On remarque que la position des transitions directes
évoluent rapidement avec la vitesse de balayage.
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croisements entre les états |mJ = +6,mI〉 et |mJ = −6,m′I〉.
Un autre élément important est l'irrégularité dans le spectre des niveaux hyperﬁns, la diﬀé-
rence entre les états mI diminue à mesure que l'on se rapproche du fondamental, conséquence
du terme P I˜2z .
Une courbe d'aimantation est réalisée à très faible vitesse de manière à faire ressortir le maxi-
mum de transitions tunnels, voir ﬁgure 1.10(b). Lorsqu'on la compare avec le diagramme Zee-
man 1.10(a), les positions en champ où les moments des molécules se retournent, coïncident
avec les intersections du diagramme. Néanmoins, nous avons vu que, théoriquement, seules 4
de ces intersections sont des anti-croisements, alors qu'expérimentalement on en observe une
dizaine.
Une explication à ce phénomène peut résider dans la non-uniformité du cristal. Il est probable
que lors de la cristallisation des composés TbPc2/YPc2, une partie des TbPc2 forme une ségré-
gation. La distance moyenne au sein de cette ségrégation étant bien plus faible que dans le reste
du cristal, une interaction importante peut alors avoir lieu et briser davantage la symétrie des
molécules. En conséquence, on obtiendrait une distribution large des écarts tunnel au sein du
cristal. Des mesures complémentaires sont en cours de réalisation au laboratoire pour essayer
de valider cette hypothèse.
1.3.4 Relaxation du moment électronique
Nous avons vu à la ﬁgure 1.9(b) que les trois-quarts des molécules se retournent par eﬀet
tunnel autour de champ nul et que le quart restant relaxe peu à peu à un champ plus intense.
La transition directe, processus à un seul phonon, permet la relaxation du moment à très basse
température. Lorsque cette dernière augmente, deux autres mécanismes peuvent entrer en jeu :
le processus d'Orbach et le processus Raman. Ces mécanismes sont illustrés à la ﬁgure 1.11.
Je m'appuierai dans cette section sur le livre de Abragam et Bleaney [26], référence dans le
domaine de la résonance paramagnétique électronique, et qui décrit les principaux mécanismes
de relaxation de spin dans les terres-rares (pp 541-583).
Transition directe
Les probabilités de transition entre deux états d'un système quantique s'expriment en fonc-
tion des coeﬃcients d'Einstein, A, pour l'émission spontanée, et B pour l'émission et l'absorption
stimulées :
ω1→2 = Bρph (1.17)
ω2→1 = A+Bρph = Bρphexp
(
~ω
kBT
)
(1.18)
avec ρph la densité d'énergie du bain de phonon à la fréquence ω, T la température du bain
et ~ω la diﬀérence d'énergie entre l'état 1 et l'état 2, le second étant supposé plus haut que le
premier. Le temps caractéristique de relaxation d'un système hors-équilibre est donné par la
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Figure 1.10  Couplage hyperﬁn dans TbPc2. (a) Diagramme Zeeman du multiplet fondamental
correspondant à mJ = ±6. Le couplage hyperﬁn subdivise les états mJ = ±6 en 4 et donne naissance
à un multiplet de 8 états. Chaque état possède une valeur de mJ égale à +6 ou -6, et une valeur de
mI égale à 3/2, 1/2, -1/2 ou -3/2. La présence du terme quadripolaire entraine une irrégularité dans
la séparation entre les niveaux de même mJ .
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Figure 1.11  Mécanismes de relaxation du moment dans TbPc2. (a) Transition directe.
Le moment, dans un état excité, peut relaxer vers le fondamental en libérant son énergie Zeeman
par l'intermédiaire à un phonon. (b) Processus d'Orbach. Le système est promu vers un autre état
excité grâce à l'absorption d'un phonon, puis il relaxe vers le fondamental en émettant un phonon.
(c) Processus Raman. L'absorption et l'émission virtuelles d'un phonon permettent la relaxation du
moment vers l'état fondamental. Ce mécanisme est dit virtuel car il est interdit par une description de
physique classique.
relation :
1
τ
= ω1→2 + ω2→1 (1.19)
soit
1
τ
= Bρph
[
1 + exp
(
~ω
kBT
)]
(1.20)
La densité d'énergie des phonons à la fréquence ω pour un mode longitudinal s'exprime de la
manière suivante :
ρph(ω) =
~ω3
2pi2v3l
[
exp
(
~ω
kBT
)
− 1
] (1.21)
où vl est la vitesse du mode de phonon longitudinal. On obtient alors :
1
τ
= B
~ω3
2pi2v3l
coth
(
~ω
2kBT
)
(1.22)
Dans le cas d'un aimant moléculaire, les états 1 et 2 correspondent à deux états de spin.
Nous avons vu l'importance du rôle joué par le champ cristallin dans la détermination du spectre
ainsi que dans la composition des états propres du moment d'un aimant moléculaire. Lorsque
le réseau est soumis à une vibration, le champ cristallin sous l'action des phonons ne peut plus
être considéré comme statique mais doit intégrer une partie dynamique. Orbach propose de
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développer le potentiel électrique cristallin sous la forme [41] :
V = V0 + εV1 + ε
2V2... (1.23)
où le premier terme est statique, et le second et troisième termes représentent le potentiel
électrique induit par une contrainte ε au premier et deuxième ordre. Orbach démontre que le
coeﬃcient B peut s'exprimer sous la forme :
B =
pi
~2ρv2l
V 21 (1.24)
où ρ est la densité du matériau. In ﬁne, on obtient l'expression :
1
τ
=
3~
2piρv5
V 21 ω
3coth
(
~ω
2kBT
)
(1.25)
Dans le cas de la molécule TbPc2, ~ω est la diﬀérence d'énergie entre le niveau |mJ = +6〉 et
|mJ = −6〉. Ces deux niveaux étant quasi-dégénérés à champ nul, ~ω = gµB∆mJµ0Hz = αHz.
1
τ
=
3
2~2piρv5
V 21 (αHz)
3coth
(
αHz
2kBT
)
(1.26)
On voit donc que la probabilité d'une transition directe augmente de manière très importante
avec le champ magnétique. On remarque aussi que seule la composante du champ selon l'axe
facile de la molécule a un eﬀet.
Mécanismes d'ordre supérieur
À mesure que la température augmente et que de plus en plus de phonons peuplent le
système, des mécanismes d'ordre supérieur peuvent assister le retournement de l'aimantation.
Le premier d'entre eux est le mécanisme d'Orbach, où la transition a lieu par l'intermédiaire
d'un état excité : un phonon est absorbé, promouvant l'état 2 vers un état 3, et un phonon est
émis, relaxant l'état 3 vers l'état 1, à condition que la diﬀérence d'énergie entre les deux phonons
soit égale à celle entre l'état 1 et 2. Orbach propose une expression du temps de relaxation sous
la forme [41] :
1
τ
=
3
2piρv5
V 21 ∆
3 1
exp (∆/kBT )− 1 (1.27)
où ∆ est l'écart énergétique entre les niveaux 1 et 3. Ce processus devient important lorsque la
température est comparable à ∆.
Le second mécanisme qui permet une relaxation de l'aimantation est de type Raman. De même
que pour le processus d'Orbach, il nécessite l'intervention de deux phonons et d'un troisième
niveau. Cependant, ce dernier n'est pas un niveau réel mais virtuel. Abragam et Bleaney pro-
posent une expression du temps de relaxation sous la forme [26] :
1
τ
=
9(6!)
4pi3ρ2v10
V 22
(
kBT
~
)7
(1.28)
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Le temps caractéristique associé décroit très vite avec la température, ce mécanisme ne devient
donc prépondérant qu'au-dessus de quelques kelvins.
En conclusion de ce chapitre, le modèle de champ cristallin est bien adapté à une description
d'un moment magnétique lié à un environnement de ligands. Nous avons vu que les mesures
d'aimantation sur des assemblées de molécules sont en très bon accord avec un Hamiltonien
de spin même lorsque l'on utilise l'approximation de spin géant. Cependant, les eﬀets collectifs
qui se produisent dans les cristaux moléculaires limitent la comparaison avec les écarts tunnels
théoriques. Cette limitation est l'une des motivations qui nous poussent à vouloir étudier un
aimant à molécule unique isolé.
Chapitre 2
Introduction au transport dans les
nanotubes de carbone
Nous souhaitons coupler une molécule aimant à un canal de conduction, aﬁn de mesurer les
variations d'aimantation de la molécule de façon indirecte. Il est nécessaire pour cela de trouver
le canal adéquat qui se couple suﬃsamment bien avec la molécule sans pour autant perturber
le magnétisme de cette dernière. Le nanotube de carbone semble être le meilleur candidat pour
former ce canal de conduction. En eﬀet, son diamètre est de même grandeur que la molécule,
ce qui promet une interaction assez forte pour être détectée. La structure unidimensionnelle
de cet objet fait que d'un point de vue naïf, un porteur de charge traversant le tube, passe
forcément par la zone d'inﬂuence de la molécule. La mesure de l'information, portée par les
électrons, pourra alors nous renseigner sur les variations d'aimantation de la molécule. Dans
cette perspective, il est primordial de connaitre les propriétés électroniques des nanotubes.
Dans un premier temps, nous étudierons donc la structure des nanotubes et la manière dont
elle détermine leurs propriétés électroniques. Et en partant de la structure électronique du
graphène au voisinage de la surface de Fermi, nous en déduirons les relations de dispersion
des nanotubes. Dans un second temps, nous nous pencherons sur leurs propriétés de transport
électronique lorsqu'ils sont connectés à deux réservoirs d'électrons (électrodes métalliques) à
température ambiante et nous regarderons l'impact de leur structure unidimensionnelle et de
la faible longueur des jonctions réalisées au cours de cette thèse. Enﬁn, après une introduction
au transport quantique, nous verrons quel est l'eﬀet d'un abaissement de la température sur
les propriétés de transport du système.
2.1 Propriétés électroniques des nanotubes de carbone
La découverte des nanotubes de carbone est le produit d'un riche et long processus de re-
cherche mené parallèlement au développement des microscopies électroniques. En eﬀet, si l'on
peut dire que des nanotubes ont été synthétisés involontairement par les hommes au ﬁl des
siècles [42], la preuve de leur existence a été donnée en 1952 par une équipe soviétique, grâce
à un microscope électronique en transmission [43]. Il a fallu attendre 40 ans pour observer le
premier nanotube monoparoi, par Iijima et Bethune [44, 45]. Pour une revue complète de l'his-
torique des nanotubes, on peut se reporter à la référence [46]. Les nanotubes de carbone simple
paroi sont, comme leur nom l'indique, des tubes dont le diamètre est de quelques nanomètres.
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Leur longueur est généralement de l'ordre de quelques micromètres et peut, dans les cas ex-
trêmes, atteindre quelques centimètres [47] ! Leur paroi est composée uniquement de carbone et
épaisse d'un atome seulement. Dans un nanotube parfait de diamètre inﬁni ou dans une feuille
de graphène [48], chacun des atomes de carbone est relié de manière covalente à trois atomes
voisins, créant ainsi un arrangement local triangulaire plan. L'ensemble des atomes forme un
réseau hexagonal (voir ﬁgure 2.1, extraite de [49]).
La liaison de type σ entre chaque atome se réalise grâce aux orbitales moléculaires de type sp2,
combinaisons linéaires des orbitales atomiques 2s, 2px et 2py. Le carbone étant tétravalent, il
reste un électron célibataire situé dans l'orbitale atomique pz où z est la direction perpendicu-
laire à la paroi du tube ou au plan du graphène. Les orbitales pz de tous les atomes de carbone
se recouvrent légèrement, donnant naissance à une orbitale moléculaire de type pi. Cette orbi-
tale met en commun tous les électrons des orbitales pz : on parle alors de délocalisation des
électrons sur toute la molécule.
Un nanotube n'étant rien d'autre qu'un morceau de graphène enroulé, il parait approprié, si
l'on souhaite connaître plus en détail ses propriétés électroniques, de commencer par s'intéres-
ser à celles du graphène. La première structure de bande du graphène a été proposée par P.R.
Wallace en 1946 [50] alors qu'il n'a été découvert expérimentalement que 50 ans plus tard par
A. Geim et K. Novoselov, tous deux prix Nobel de physique en 2010 [51]. Depuis, l'engouement
des chercheurs n'a eu de cesse pour ce matériau.
Il n'est pas question ici de redémontrer la structure de bande du graphène mais une caractéris-
tique importante doit néanmoins être rappelée : la relation de dispersion des porteurs de charge
est linéaire au voisinage du niveau de Fermi au point K pour le graphène non dopé [48, 52] :
E(k) = ±~vf
√
k2x + k
2
y = ±~vfk (2.1)
D'après cette relation, on dit des fermions du graphène qu'ils sont relativistes de masse nulle,
même si vf < c/300 [48]. Si l'on trace cette relation de dispersion dans l'espace (E, kx, ky), on
obtient deux cônes dont les sommets coïncident à E = 0 et aux positions K et K ′ . Ils sont
appelés cônes de Dirac. La ﬁgure 2.1(c) extraite de [49], représente la structure de bande du
graphène. Cette structure est constituée de deux bandes : l'une, dite de conduction, remplie
d'électrons jusqu'à E=0 tandis que l'autre, dite de valence, est vide au-dessus de E=0. On dit
du graphène que c'est un semi-conducteur à gap nul car ces deux bandes se coupent en un
point unique au niveau de Fermi. Il est ensuite possible de modiﬁer la position de ce niveau en
modiﬁant l'environnement électrostatique grâce à une grille ou à des éléments dopants.
Revenons maintenant aux objets qui nous intéressent : les nanotubes. Comme mentionné pré-
cédemment, ce sont des morceaux ﬁnis de graphène enroulés. Leurs propriétés électroniques
dépendent entièrement de l'orientation que cet enroulement prend. Il est donc nécessaire de
déﬁnir un vecteur d'enroulement ou de chiralité. Construit à partir des vecteurs de base du
graphène présentés à la ﬁgure 2.1, il prend la forme suivante :
~Ch = n~a1 +m~a2 (2.2)
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Figure 2.1  Réseau et structure de bande du graphène, extrait de [49]. (a) Réseau en nid
d'abeille du graphène : il est constitué de deux sous-réseaux triangulaires (bleu et jaune). Les atomes
qui le composent sont distants de 1.42 Å et les vecteurs a1 et a2 sont les vecteurs de bases du réseau
direct. (b) Réseau réciproque du graphène : les vecteurs b1 et b2 sont les vecteurs de base. Les points K
et K' sont les points de haute symétrie. (c) Structure de bande du graphène dans la première zone de
Brillouin. La zone agrandie correspond aux points de haute symétrie K et K'. La relation de dispersion
est linéaire en k dans le voisinage de K et K'.
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La ﬁgure 2.2 présente un exemple de représentation d'un tel vecteur ainsi qu'une image par
microscopie à eﬀet tunnel d'un nanotube où l'on peut distinguer sa chiralité [55].
Une fois l'enroulement du nanotube déﬁni, on peut décomposer le vecteur d'onde électronique
suivant la direction parallèle à l'axe du tube et celle parallèle à ~Ch, en prenant le point de haute
symétrie K comme origine :
~k = k‖~e‖ + k⊥ ~e⊥ (2.3)
Les conditions périodiques sur la circonférence ~Ch.(~k+ ~K) = p2pi oﬀrent une nouvelle équation :
k⊥,p = 2
(m− n)/3 + p
d
(2.4)
où d est le diamètre du tube, m et n les composantes de ~w et p un entier qui déﬁnit l'index
de la bande que l'on considère. En utilisant maintenant les équations 2.1, 2.3 et 2.4, on obtient
une expression générale de la relation de dispersion dans les nanotubes (n,m) :
Ep(k‖) = ±2~vf
√(
(m− n)/3 + p
d
)2
+
(
k‖
2
)2
(2.5)
On remarque, par un calcul simple, que l'on retrouve le caractère de semi-conducteur à gap
nul du graphène lorsque (m-n) est un multiple de 3. Nous pouvons donc déduire de cela un
résultat très intéressant : si la synthèse des nanotubes ne favorise aucune chiralité particulière,
on produit alors pour deux tiers de semi-conducteurs et pour un tiers de métalliques.
Une autre façon d'arriver à ce résultat consiste à dire que la structure de la première bande d'un
nanotube est déﬁnie par le lieu des points représenté par l'intersection d'un plan d'équation
k⊥ = 2(m−n)/(3d) = constante avec les cônes de Dirac du graphène k2⊥+k2‖ = ±(E(k)/~vf )2.
Trois cas se présentent alors à nous : m-n est égal à 0, 1 ou -1 modulo 3. Dans le premier
cas : m − n ≡ 0[3], on retrouve le caractère métallique puisque l'on obtient deux droites
E(k) = ±~vfk‖ qui se coupent au niveau de Fermi, à k‖ = 0, voir ﬁgure 2.3. Il est cependant
important de noter que les nanotubes réellement métalliques sont choses rares. En réalité,
l'eﬀet de courbure ainsi que la présence de défauts ou de contraintes créent un gap de l'ordre
de 100meV [53, 54]. Dans les deux autres cas : m− n ≡ ±1[3], le lieu d'intersection du cône et
du plan forme une hyperbole. On constate un caractère semi-conducteur et la bande interdite
a une valeur de 2~vf (2/3d), soit 0.7[eV ]/d[nm].
Quels que soient m et n, aucune des structures de bandes suivantes (index p > 0) n'est métallique
et l'on passe d'une bande d'index p à p+1 par une variation de k⊥ = ±2/(3d).
2.2 Transport électronique dans les nanotubes à tempéra-
ture ambiante
Nous allons à présent nous intéresser aux propriétés de transport électroniques d'un nano-
tube de carbone connecté aux extrémités à des réservoirs d'électrons. Le passage des électrons
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Figure 2.2  Enroulement des nanotubes et chiralité. (a) Vecteur d'enroulement Ch, extrait de
[53] : il est orthogonal à la direction du nanotube et déﬁni comme combinaison linéaire des vecteurs de
base du réseau. Le couple (n,m) déﬁnit alors la chiralité du nanotube et l'angle θ correspond à l'angle
formé entre la direction zig-zag (n,n) et Ch. (b) Image par microscopie à eﬀet tunnel haute résolution
d'un nanotube, extrait de [55]. On reconnait le réseau en nid d'abeille et on devine l'angle θ.
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Figure 2.3  Structure de bande des nanotubes. (a) Cas d'un nanotube métallique. Le plan
k⊥ = 0 passe par le point K ou K'. La structure de bande correspond alors à deux droites qui se
coupent au niveau de Fermi. (b) Cas d'un nanotube semi-conducteur. Le plan k⊥ = constante coupe
le cône pour former une hyperbole. La structure de bande correspond alors à deux bandes qui ne se
coupent pas. La distance entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence correspond au gap semi-conducteur.
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d'un réservoir à l'autre se caractérise d'une part, par les propriétés intrinsèques du nanotube
que nous venons de déﬁnir, et d'autre part, par ce qui se passe à l'interface entre le nanotube
et les réservoirs. Il est important d'introduire en premier lieu deux longueurs caractéristiques
qui permettent de justiﬁer du caractère mésoscopique du transport : lφ la longueur de cohé-
rence de phase, qui peut atteindre plusieurs microns et le le libre parcours moyen qui dépend
essentiellement de la densité de défauts diﬀusifs dans le système [56].
2.2.1 Formule de Landauer-Büttiker
On se place dans le cadre d'une jonction nanotube de quelques centaines de nanomètres
sans défauts i.e. où la longueur du nanotube est plus petite que le et lφ. On s'attend à ce que la
résistance soit de type ohmique dans le cas où les interfaces métal-nanotube sont transparentes.
Or, il n'en est rien. Landauer a montré en 1970 que la conductance dans un système mésosco-
pique ne peut excéder un certain multiple du quantum de conductance G0 = e2/~ ' 39µS [57].
La valeur de ce multiple dépend du nombre de canaux dans le conducteur. Pour un nanotube,
lorsque l'on se restreint à la première bande, deux vecteurs d'ondes transverses sont possibles :
±k⊥, chacun dégénéré en spin. Cela fait donc quatre canaux. Si maintenant l'on considère
des interfaces non parfaites, la conductance à travers la jonction est donnée par la formule de
Landauer-Büttiker [58] :
G =
e2
~
∑
k,σ
Tk,σ (2.6)
où Tk,σ est le coeﬃcient de transmission du canal de vecteur d'onde k et de spin σ. On voit donc
puisque, T<=1, que la conductance maximale que l'on peut mesurer à travers un nanotube est
4G0 ' 155µS.
2.2.2 Barrière Schottky à l'interface nanotube-métal
Les coeﬃcients de transmission des ondes électroniques à travers le nanotube dépendent
essentiellement de la qualité des interfaces métal-nanotubes. Lors de la jonction d'un semi-
conducteur avec un métal, il y a création d'une barrière Schottky à l'interface. C'est ce phé-
nomène qui, par exemple, a été exploité dans la fabrication des premiers transistors à base de
nanotubes, en 1998 [59]. L'origine d'une barrière Schottky réside dans la diﬀérence de travail
de sortie entre les deux matériaux mis en contact. Plus la diﬀérence est grande, plus la barrière
est haute et large.
L'application d'un potentiel de grille va permettre de moduler les bandes du semi-conducteur
modiﬁant ainsi son travail de sortie. En conséquence, il est possible de jouer sur l'épaisseur
des barrières Schottky, et donc de changer l'intensité du courant tunnel thermiquement activé.
Suivant que l'on souhaite des résistances de contact plus ou moins grandes, on pourra choisir le
métal des électrodes. La ﬁgure 2.4(a) correspond à la mesure du courant à travers des nanotubes
de diﬀérents diamètres contactés avec du palladium, du titane et de l'aluminium, extraite de
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Figure 2.4  Inﬂuence de la nature du métal sur les barrières Schottky, extrait de [60]. (a)
Mesure du courant dans l'état passant de transistors à nanotube avec diﬀérents métaux constituant
les électrodes (aluminium, titane et palladium). L'axe de droite représente la hauteur de la barrière
Schottky. (b) Représentation schématique de la structure de bande d'un nanotube et des diﬀérentes
hauteurs de barrières Schottky, toujours selon les trois mêmes métaux.
[60]. La ﬁgure 2.4(b) schématise des proﬁls de bandes correspondants à un nanotube contacté
avec diﬀérents métaux. Il est clair que le maximum de courant est obtenu pour les nanotubes
de gros diamètre, car en plus d'avoir une surface d'injection plus grande, ces nanotubes ont un
gap plus petit, et donc un travail de sortie plus faible. On remarque aussi que les contacts avec
le palladium sont les plus transparents, comparés au titane et à l'aluminium. C'est principale-
ment ce métal, qui a été utilisé au cours de cette thèse. Les électrons (ou les trous) des métaux
pénètrent dans le nanotube grâce à l'énergie thermique. En eﬀet, cette énergie leur permet de
franchir la barrière tunnel à un endroit où elle est suﬃsamment mince. Lorsque l'on diminue la
température du système, on prive les électrons d'une telle énergie et l'eﬀet tunnel devient beau-
coup moins probable. À mesure que la température du système diminue, le nanotube s'isole
de plus en plus du reste du monde. Les coeﬃcients de transmission déﬁnis à l'équation 2.6
deviennent petits devant 1 et on parle alors de quantiﬁcation de la charge dans le système : le
nombre d'électrons (ou de trous) est déﬁni dans le nanotube.
2.3 Éléments de transport à travers une boîte quantique
Avant d'aller plus loin dans la compréhension du transport électronique dans les nanotubes
à basse température, il est nécessaire d'introduire quelques notions de transport quantique.
Nous allons tout d'abord présenter le concept de blocage de Coulomb dans un îlot métallique
et nous verrons ensuite l'eﬀet de la quantiﬁcation des vecteurs d'onde dans le système.
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Figure 2.5  Quantiﬁcation de la charge dans un îlot, adapté de [61]. (a) Schéma de la
conﬁguration d'un îlot entre une source et une grille. (b) Schéma électrique équivalent : la charge
totale de l'îlot est q1 − q2, la tension de grille est Vg et la source est reliée à la masse. (c) Énergie de
charge dans l'îlot en fonction de la tension de grille : chacune des paraboles correspond à un état de
charge. Lorsque deux états de charges se croisent, il y a alors échange d'électrons entre la source et
l'ilot.
2.3.1 Blocage de Coulomb
Considérons tout d'abord un îlot métallique isolé, couplé de manière capacitive à une élec-
trode de grille, une électrode source, et une électrode de drain. La ﬁgure 2.5(a) représente un
schéma d'un tel îlot dont la source et le drain sont reliés à la terre. On néglige, pour l'instant,
l'eﬀet quantique dû au conﬁnement des électrons. Le terme classique d'énergie de charge ne
dépend que de la capacité totale de l'îlot C et vaut :
Ec =
e2
CΣ
(2.7)
avec CΣ = Cs + Cd + Cg où Cs, Cd et Cg sont respectivement les capacités source, drain et
grille. Dans tous les cas où Ec  kBT , on parlera de régime de blocage de Coulomb.
Si l'on veut modiﬁer le nombre d'électrons dans l'îlot, on "joue" avec les tensions de source, de
drain et de grille. On exprime l'énergie totale U comme étant Q2/2CΣ, avec Q la charge totale
et C la capacité totale, soit en terme de potentiel électrostatique :
U(N) =
(e(N −N0) + CgVg + CsVs + CdVd)2
2CΣ
(2.8)
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où Vg, Vs et Vd sont respectivement les potentiels de grille, source et drain et N0 le nombre
d'électrons lorsque les potentiels sont nuls.
Il est en général plus simple d'utiliser le potentiel chimique plutôt que l'énergie : on exprime
le potentiel chimique du système µ(N) comme étant l'énergie à payer pour ajouter le Nième
électron.
µ(N) = U(N)− U(N − 1) (2.9)
µ(N) = e2
N −N0 − 1/2
CΣ
− e
(
CgVg + CsVs + CdVd
CΣ
)
(2.10)
On retrouve ainsi l'énergie de charge Ec = µ(N)− µ(N − 1).
2.3.2 Diagramme de stabilité
La condition de transport est remplie lorsque µ(N) se situe dans la fenêtre de tension source-
drain, c'est à dire entre µs et µd. Si l'on connecte le drain à la terre et que l'on pose Vs = Vsd
cette condition revient à écrire :
µsd = −|e|Vsd > µ(N) > 0 (2.11)
ce qui oﬀre deux équations limites :
Vsd = −eN −N0 − 1/2
Cg + Cd
+
CgVg
Cg + Cd
(2.12)
Vsd = e
N −N0 − 1/2
Cs
+
CgVg
Cs
(2.13)
Ces fonctions aﬃnes correspondent aux diﬀérentes lignes que l'on retrouve sur la ﬁgure 2.6(a)
qui représente une cartographie de la conductance diﬀérentielle dans le plan (Vsd, Vg). Cette
ﬁgure est appelée diagramme de stabilité ou carte de Coulomb en conductance diﬀérentielle.
À la ﬁgure 2.6(c) sont représentés les diﬀérents processus qui ont lieu lorsque la condition
de l'équation 2.11 est remplie. On parle alors d'eﬀet tunnel séquentiel, car les électrons sont
transportés un à un à travers l'îlot : un électron rentre puis ressort avant qu'un électron puisse
à nouveau rentrer. Il est important de noter que si l'on prend comme référence Vs = Vsd/2 et
Vd = −Vsd/2, ce qui est souvent le cas dans les travaux théoriques [61], on obtient alors deux
équations de pentes diﬀérentes.
2.3.3 Discrétisation intrinsèque des niveaux de l'ilot
Jusqu'alors, nous avons négligé l'eﬀet du conﬁnement spatial des électrons dans l'îlot. Or,
les conditions aux limites du système imposent une quantiﬁcation du vecteur d'onde électro-
nique. On ne peut plus négliger cet eﬀet dans les cas où la diﬀérence d'énergie entre chacun des
niveaux intrinsèques est comparable à l'énergie de charge.
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Figure 2.6  Diagramme de stabilité en régime de blocage de Coulomb. (a) Diagramme de
stabilité. Chacun des losanges correspond à un état de charge bien déﬁni et il n'y a pas de courant
en leur sein. Lorsque l'on applique une tension de grille et que Vg = e(N + 1/2)e/Cg est franchi, le
système passe d'un état de charge à l'autre et un courant apparait. Ces points particuliers, à Vsd = 0,
sont appelés points de dégénérescence. L'application d'un potentiel source-drain permet d'atteindre les
zones du diagramme en dehors des losanges. Dans ces zones, l'état de charge de l'îlot ﬂuctue, il y a
apparition d'un courant. (b) Oscillations ou pics de Coulomb. Lorsque l'on balaye la tension de grille,
ce qui revient à se balader au fond des paraboles de la ﬁgure 2.5(c), et que l'on rencontre un point de
dégénérescence, la conductance à travers l'îlot augmente. (c) Schéma des potentiels électrochimiques
de diﬀérents points du diagramme de stabilité où un courant apparait.
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Si l'on résout l'équation de Schrödinger pour un électron libre enfermé dans une boite parallé-
lépipédique (Lx, Ly, Lz), on obtient un spectre énergétique régi par :
E(N) =
~
2m
[(
nxpi
Lx
)2
+
(
nypi
Ly
)2
+
(
nzpi
Lz
)2]
(2.14)
Cette correction est donc apportée au potentiel électrochimique du système qui s'écrit dès lors :
µ(N) = e2
N −N0 − 1/2
CΣ
− e
(
CgVg + CsVs + CdVd
CΣ
)
+ δE(N) (2.15)
où δE(N) = E(N)−E(N − 1). Cette correction sera nulle si l'on introduit une particule ayant
le même vecteur d'onde que la précédente.
2.4 Transport électronique dans les nanotubes à basse
température
Le travail eﬀectué durant cette thèse a été réalisé à basse température dans un cryostat
à dilution qui sera décrit à la section 4.2.1. En eﬀet, comme développée à la section 1.2.1 la
physique des aimants moléculaires n'est intéressante qu'à basse température (<10K). De plus,
nous réalisons des jonctions dont la longueur est plus petite que la longueur de cohérence de
spin soit 300 nm (voir chapitre fabrication). Pour ces deux raisons, les dispositifs étudiés sont
des boites quantiques.
Nous avons vu précédemment que l'interface nanotube/métal est une barrière tunnel. On utilise
en général les grandeurs Γ pour décrire l'opacité d'une barrière en terme de fréquence tunnel
dans le régime de transport à un électron. Cette grandeur est liée à l'élargissement des niveaux
électroniques par la relation d'incertitude d'Heisenberg :
γ = h(Γs + Γd) (2.16)
On peut alors intuitivement déﬁnir trois régimes de transport en comparant l'élargissement des
niveaux par rapport à l'énergie de charge :
1. régime où γ  Ec, on l'appelle régime de boîte fermée, le transport est dominé par les
eﬀets de charge (blocage de Coulomb).
2. régime où γ ≤ Ec, on l'appelle régime intermédiaire, les eﬀets de charges restent impor-
tants mais des processus à plusieurs électrons entrent en jeu ("cotunneling").
3. régime où γ > Ec, on l'appelle régime de boîte ouverte, les électrons n'interagissent plus
entre eux et on obtient un guide d'onde électronique.
Nous allons regarder de plus près ce qui se passe pour un nanotube dans chacun de ces régimes.
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2.4.1 Spectroscopie en régime boîte fermée
Lorsque la largeur des niveaux électroniques est très faible devant l'énergie de charge, il
est possible de déterminer le spectre énergétique intrinsèque (sans tenir compte de l'énergie de
charge) du nanotube. Une première lecture grossière consiste à relever l'énergie d'addition sur un
diagramme de stabilité [62]. Si l'on considère un nanotube parfait où les niveaux électroniques
sont dégénérés en spin et en moment orbital, on obtient un spectre régulier de P niveaux 4
fois dégénérés séparés par δE(P ). La ﬁgure 2.7(a) représente schématiquement le diagramme
de stabilité correspondant. Lorsqu'il y 4P électrons dans le nanotube, l'énergie à payer pour
ajouter un électron sur une nouvelle orbitale P+1 est Ec + δE(P + 1). Le coût d'addition des
trois électrons suivants n'est que de 3Ec à cause de la dégénérescence du niveau. L'ajout d'un
cinquième électron nécessite de nouveau, en plus de Ec, de payer δE(P + 2) et ainsi de suite.
Le vecteur d'onde longitudinal associé à chacun de ces niveaux q est donné par la condition
aux limites k‖ = Ppi/L. On pose :
δE = E(k‖ = (P + 1)pi/L)− E(k‖ = Ppi/L) (2.17)
en procédant à un développement limité (d  L) de l'équation 2.5 pour la première bande
(p=0), on obtient :
δE =
(2P + 1)~vf3pi2d
4L2(m− n) (2.18)
où P est un entier, vf la vitesse des porteurs de charge au niveau de Fermi, d le rayon du
nanotube, L sa longueur et m et n ses indices de chiralité. Cette relation n'est évidemment pas
valable pour un nanotube de type métallique (n, n). Dans ce cas, on a la relation :
δE =
~vf
2L
(2.19)
ce qui donne approximativement 1.7meV/L[µm].
Intéressons-nous maintenant au cas où le niveau q voit sa dégénérescence être levée, i.e. E(+k⊥)−
E(−k⊥) 6= 0. Le premier électron à entrer sur le niveau P doit avoir le vecteur d'onde transverse
+k⊥. L'énergie à payer est Ec + δE(P ). Le deuxième électron, de vecteur +k⊥ et de spin op-
posé au premier, ne nécessite que Ec. Le troisième électron doit maintenant adopter un vecteur
d'onde −k⊥, l'énergie d'addition est donc Ec+E(−k⊥)−E(+k⊥). Enﬁn, le quatrième électron,
de vecteur −k⊥ et de spin opposé au troisième ne nécessite que Ec. Les ﬁgures 2.7(c) et (d)
illustrent ce cas et la ﬁgure 2.7(e) est un résultat expérimental extrait de [63] correspondant à
une carte de Coulomb en courant dans un nanotube où les deux vallées K et K' ne sont pas
dégénérées.
Une seconde méthode pour établir le spectre d'un nanotube consiste à porter attention aux
états excités du système. En eﬀet, l'énergie apportée par le potentiel de biais permet d'eﬀec-
tuer des transitions électroniques d'un état fondamental vers un état excité. Ces excitations
sont d'origines diverses, par exemple, elles peuvent être liées à une vibration de la boite [64],
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Figure 2.7  Spectroscopie de nanotube en mesurant la hauteur des losanges de Coulomb.
(a) Cas où les niveaux électroniques sont dégénérés en spin et en vallée K et K'. (b) Diagramme de
stabilité correspondant. Seule l'addition du 4P + 1 ième électron nécessite ∆E(P ) en plus de l'énergie
de charge. La hauteur des losanges diﬀère donc une fois sur 4. (c) Cas où il y a levée de dégénérescence
en vecteur d'onde transverse (K, K') mais pas en spin. Le fait d'ajouter un électron sur l'orbitale K'
coûte plus cher en énergie que l'ajout sur l'orbitale K. (d) Diagramme de stabilité correspondant. La
hauteur des losanges varie à chaque fois mais conserve une périodicité de 4. (e) Carte de Coulomb en
courant d'un nanotube, extrait de [63]. On retrouve la même forme de losange qu'en (d). Il y a levée
de dégénérescence en K, K' qu'on peut estimer dans ce cas à environ 3meV.
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Figure 2.8  Spectroscopie des états excités d'un nanotube à fort couplage spin-orbite
extrait de [66]. (a) Carte en conductance diﬀérentielle autour d'un point de dégénérescence. On
constate qu'il y a 3 lignes parallèles aux bords du losange. Chacune d'elles correspond à un état excité
de l'état de charge à un électron sous champ magnétique. (b) Comportement des états excités sous
champ magnétique parallèle à la direction du tube. On peut alors reconstruire le diagramme Zeeman
des états de base du nanotube à un électron. En l'absence de champ magnétique et de couplage spin-
orbite, il n'y aurait aucun état excité. En présence de couplage spin-orbite, on a un seul état excité
où le spin et le moment orbital sont opposés. Enﬁn, la présence d'un champ magnétique sépare l'état
fondamental et l'excité en deux ce qui oﬀre quatre nouveaux états.
ou à une levée de dégénérescence de spin par un champ magnétique [65]. Lorsque le potentiel
chimique du système excité µ(N)∗ entre dans la fenêtre µs − µd, un canal de transport s'ouvre
et une ligne apparait sur le diagramme de stabilité. En étudiant la position de ces résonances
en fonction du champ magnétique, on peut reconstruire le spectre du nanotube. La ﬁgure 2.8
montre une telle mesure extraite de [66]. Le nanotube est en régime fermé, la conductance
diﬀérentielle est de l'ordre de G0/1000 et présente un fort couplage spin-orbite.
2.4.2 Processus tunnels d'ordres supérieurs en régime intermédiaire
Il n'est pas rare d'obtenir des conductances de quelques dizaines de µS à basse tempéra-
ture. Le transport à travers le nanotube peut alors se faire à travers des états virtuels, processus
interdit d'un point de vu "classique". L'eﬀet tunnel n'est plus séquentiel, on parle alors de " co-
tunneling" car plusieurs électrons entrent en jeu [61]. On peut concevoir ce phénomène comme
si un électron entrait dans la boîte alors qu'un autre en sort, et ceci dans un intervalle de temps
inférieur à celui donné par la relation d'incertitude.
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Il faut ensuite distinguer deux cas. Dans le premier, l'électron entrant vient remplacer le sortant,
c'est le cotunneling élastique. Dans le second, l'électron entrant vient occuper un état excité du
sortant, c'est le cotunneling inélastique. L'électron n'a cependant pas le temps de se désexciter
qu'il ressort déjà et qu'un nouvel électron vient occuper le fondamental. Contrairement au co-
tunneling élastique, cette forme de transport nécessite de l'énergie, apportée par l'intermédiaire
du potentiel source-drain.
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Figure 2.9  Cotunneling, eﬀet Kondo et interférences Fabry-Pérot dans un nanotube.
(a)Diagramme de stabilité d'un nanotube en régime intermédiaire. La lettre C marque les lignes où
commence le cotunelling inélastique. La lettre K marque les anomalies Kondo, extrait de [68]. (b)
Interférence de type Fabry-Pérot dans un nanotube, extrait de [69].
Intéressons-nous maintenant à l'impact du cotunneling sur le transport. Le cotunneling élas-
tique ne nécessitant pas de tension de biais, il apparait sur les diagrammes de stabilité comme
un fond de conductance diﬀérentielle : il est présent en tous points. Le cotunneling inélastique,
quant à lui, nécessite une certaine tension Vcotu. Il apparait sous forme de marche en conduc-
tance diﬀérentielle lorsque Vsd ≥ Vcotu [63, 67]. La ﬁgure 2.9 montre une carte de Coulomb en
conductance diﬀérentielle où le cotunneling inélastique est marqué par la lettre C. Cette mesure
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est extraite de [68].
Il est impossible de parler d'eﬀets tunnels d'ordres supérieurs sans mentionner l'eﬀet Kondo.
À l'origine, cet eﬀet a été observé dans des métaux dopés par des éléments magnétiques. La
conductance de tels matériaux chute à mesure que l'on y incorpore des dopants magnétiques.
En eﬀet, ceux-ci se couplent de manière anti-ferromagnétique avec les électrons de conduction
du métal, conduisant à une localisation de ces derniers et à une diminution de la conductance
du système. Si l'on revient maintenant à notre système mésoscopique, l'eﬀet Kondo se manifeste
lorsque le nombre d'électrons dans le nanotube est impair, l'électron célibataire joue alors le
rôle d'une impureté magnétique entre deux électrodes. En cherchant à faire écran sur l'impureté
magnétique par la formation d'un "nuage Kondo" délocalisé sur le nanotube et les électrodes, le
système total diminue son énergie. Cependant, à la diﬀérence des métaux dopés, l'eﬀet Kondo
dans les nanotubes et dans les boîtes quantiques en général provoque une augmentation de la
conductance à travers le système à Vsd = 0V. Ce phénomène est marqué sur la ﬁgure 2.9(a)
par la lettre K.
2.4.3 Guide d'électron en régime boîte ouverte
Finalement, lorsque la conductance à travers un nanotube atteint le quantum de conduc-
tance, la répulsion coulombienne n'a plus d'eﬀet sur le transport. Le nanotube se comporte
comme une cavité dont les deux extrémités sont des barrières avec des coeﬃcients de trans-
mission proche de 1. On atteint alors le régime de Fabry-Pérot, où l'onde électronique vient
interférer avec elle-même pour donner naissance à une ﬁgure d'interférence en lieu et place du
diagramme de stabilité. Ces interférences peuvent cependant être modulées par l'application
d'une tension sur la grille ou entre la source et le drain. La ﬁgure 2.9(b) est une mesure extraite
de [69] d'un nanotube en régime ouvert.
En conclusion, nous avons vu au cours de ce chapitre les diﬀérentes propriétés électroniques
que possèdent les nanotubes. Les interfaces jouent un rôle prépondérant dans le transport
électronique : à température ambiante elles déﬁnissent l'amplitude de l'eﬀet de champ dans les
transistors à nanotube et à basse température elles déterminent le type de régime de transport
quantique.

Chapitre 3
Fabrication
Ces quinze dernières années, aﬁn de mieux connaitre et comprendre les propriétés de trans-
port électronique des nanotubes de carbone, de nombreuses méthodes ont été développées
permettant de les connecter à un environnement de mesure. Nous nous sommes largement ins-
pirés dans cette thèse, d'un certain nombre d'articles qui font référence dans le domaine de
nano-fabrication de dispositifs à base de nanotube [70, 71, 72, 73, 74]. Néanmoins, connecter un
nanotube de carbone reste un déﬁ expérimental : les contacts doivent être réalisés à une échelle
sub-micrométrique et cela nécessite un ensemble de techniques de pointe en lithographie.
Dans le cadre de notre étude, nous souhaitons réaliser un transistor à nanotube représenté sur
la ﬁgure 3.1(a). Le nanotube constitue le canal de conduction du dispositif. Il est connecté de
part et d'autre par une électrode de source et une électrode de drain. Par ailleurs, ce mon-
tage est érigé sur une électrode de grille couplée de manière capacitive avec le nanotube. Le
schéma équivalent est donné à la ﬁgure 3.1(b). Par l'application d'un potentiel sur l'électrode de
grille, cette conﬁguration permet de moduler l'amplitude du courant électrique circulant entre
la source et le drain, à travers le nanotube.
La fabrication d'un millier de ces dispositifs aura été nécessaire à la réalisation de cette thèse.
Ce chapitre est principalement dédié à la description du processus de fabrication. L'approche
que nous avons suivie débute par une lithographie optique qui permet de prédéﬁnir un espace
de travail grâce au dépôt de nombreuses électrodes grossières et de marques d'alignement. Ce
dépôt est réalisé sur une couche isolante de SiO2 recouvrant un substrat métallique. Soit les
nanotubes sont alors déposés sur le SiO2, soit leur croissance est directement réalisée sur l'es-
pace de travail restreint. Ils sont alors repérés et localisés par rapport aux marqueurs grâce à
un microscope à force atomique (AFM), ou à un microscope électronique à balayage (MEB).
Des contacts électriques reliant les électrodes grossières aux nanotubes sont ensuite déposés par
lithographie électronique.
3.1 Substrat
Les substrats utilisés sont des wafers de silicium de deux pouces. Ils sont recouverts d'une
couche de silice d'épaisseur comprise entre 300 nm et 750 nm. Le silicium est quant à lui for-
tement dopé (dégénéré) et se conduit à basse température comme un métal (sa résistivité à
température ambiante est inférieure à 0, 005 Ω.cm). Nous jugeons de la qualité d'une grille sui-
vant deux critères : d'une part, l'amplitude de l'hystérésis de grille du transistor à température
ambiante, et d'autre part, la présence ou non de sauts de charge à basse température. Ces deux
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Figure 3.1  Boîte quantique à nanotube (a) Schéma d'un nanotube de carbone connecté en
conﬁguration transistor à deux électrodes métalliques : source et drain. Le nanotube repose sur une
surface de silice qui permet un couplage capacitif avec la grille arrière. (b) Schéma équivalent de la
boîte quantique à nanotube. L'interface nanotube-électrode forme une barrière tunnel, représentée par
une capacité et une résistance en parallèle.
paramètres sont directement liés à la qualité de l'oxyde, il est donc primordial de bien le choisir.
Il existe deux techniques pour oxyder la surface des wafers : la méthode humide et la méthode
sèche. La première consiste en l'oxydation de la surface à haute température (750C-1250C) par
de l'oxygène sec. L'épaisseur de l'oxyde est limitée par la diﬀusion de l'oxygène au sein du wafer
(<300 nm) mais l'oxyde est de très bonne qualité. La seconde consiste en un dépôt d'oxyde sur
le wafer à basse température par réaction chimique en phase vapeur (CVD). L'épaisseur ne
dépend que du temps de réaction mais l'oxyde, poreux, donne plus facilement naissance à des
courants de fuite.
Nous avons testé des wafers fabriqués suivant ces deux méthodes. Les premiers, fournis par
la compagnie Nova-electronic, sont recouverts d'un oxyde sec de 300 nm de très grande qua-
lité, cependant il est impossible d'avoir de plus grandes épaisseurs d'oxyde. Les seconds pro-
viennent de Siltronic et l'oxydation par CVD a été réalisée au centre inter-universitaire de
micro-électronique (CIME) de Grenoble. La qualité des oxydes est très satisfaisante pour des
épaisseurs allant jusqu'à 750 nm.
3.2 Lithographie optique
3.2.1 Principe général
La lithographie optique est une étape clef dans quasiment tous les procédés de micro- et
nano-fabrication. Elle est utilisée dans de nombreux domaines de recherche, par exemple en
micro-ﬂuidique pour la réalisation de micro-canaux ou en ingénierie supraconductrice pour la
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Figure 3.2  Lithographie dUV. (a) La lumière dUV est projetée sur la résine à travers les motifs
du masque, (b) la résine insolée est chimiquement modiﬁée, (c) la résine insolée est dissoute par un
développeur, (d) le métal est déposé par évaporation orthotrope, (e) le lift-oﬀ permet de retirer la
résine qui n'a pas été insolée ainsi que le métal qui y a été déposé.
fabrication des résonateurs et des cavités, mais aussi dans l'industrie : la lithographie optique
est l'étape ultime dans la fabrication des transistors, dont la taille actuelle est de l'ordre de
30 nm. Les principales étapes sont illustrées schématiquement à la ﬁgure 3.2.
Tout d'abord, la face silice du substrat est enduite d'une résine positive sensible à la lumière
(ce qui est insolé s'en va). Pour étaler la résine sur le wafer, on utilise une machine appelée
"tournette" (ou "spin − coater") qui entraine le wafer dans une rotation dont on contrôle
l'accélération et la vitesse. Ces paramètres de rotation nous permettent de maitriser l'épaisseur
de résine déposée.
Cette dernière est ensuite brièvement cuite sur une plaque chauﬀante aﬁn d'évaporer le solvant
et de la durcir. Le wafer est alors prêt à être insolé. Il est déposé sur un porte-échantillon.
Un masque créé pour ne laisser passer les photons qu'à certains endroits est plaqué contre
l'échantillon. Les motifs du masque seront détaillés à la section suivante. L'insolation par des
UV lointains (deepUV ou dUV) de l'échantillon à travers le masque ne dure que quelques
secondes.
La résine est à nouveau cuite, et les endroits insolés sont révélés grâce à un développeur. En
eﬀet, là où la lumière est passée, la résine se dégrade et devient soluble dans un solvant adapté.
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Une fois cette étape terminée, on vériﬁe au microscope avec ﬁltre dUV si l'insolation s'est
correctement déroulée.
L'ensemble du wafer est ensuite métallisé. On utilise pour ce faire un évaporateur à canon à
électron : le faisceau d'électrons est focalisé sur un creuset rempli d'un métal que l'on souhaite
voir s'évaporer. L'échantillon est placé en vis-à-vis du creuset et la vapeur métallique une fois
formée peut s'y condenser. Il est nécessaire d'évaporer en premier lieu un métal qui se ﬁxe bien à
la silice comme le titane, le chrome ou le molybdène. Selon les besoins, on peut ensuite évaporer
un second métal. Il est important de noter que cette technique permet également de déposer,
à la place du métal, un autre matériau comme, par exemple, un catalyseur de croissance de
nanotube.
La dernière étape, dite de délaquage ou lift-oﬀ, consiste à retirer la résine qui n'a pas été insolée
ainsi que le métal qui la recouvre. Pour ce faire, on place le wafer dans de l'acétone, puis l'on
rince à l'isopropyl alcool et ﬁnalement on sèche sous un ﬂux d'azote. On peut ensuite entamer
une seconde lithographie sur l'échantillon si l'on souhaite créer des structures complémentaires.
Le masque est un des éléments essentiels à la lithographie, il permet de déﬁnir des motifs dans
la résine lors de l'insolation. Il est fait de quartz, recouvert d'une ﬁne couche de chrome, opaque
aux rayons dUV. Les motifs souhaités sont découpés dans le chrome, de manière à laisser passer
les dUV à ces endroits. Le dessin des motifs imprimés sur les masques est donc une étape
importante dans le développement d'un procédé de fabrication. Il est nécessaire de prévoir
le nombre de lithographies successives que l'échantillon doit subir de manière à dessiner des
marques qui permettront d'aligner les diﬀérents masques correspondant aux diﬀérents niveaux
de lithographie.
Durant cette thèse, j'ai utilisé principalement deux masques pour fabriquer les échantillons.
Ceux-ci ont été dessinés par Jean-Pierre Cleuziou à l'Institut Néel. Le premier sert à fabriquer
des lignes d'amené grossières qui convergent vers un espace de travail de 50µm∗50µm ainsi
que les plots de contacts où l'on vient micro-souder des ﬁls d'aluminium depuis un porte-
échantillon. Un dessin d'une partie de ce masque est présenté à la ﬁgure 3.3. Le deuxième masque
optique permet le positionnement de plots de catalyseurs de 3µm∗3µm pour la croissance de
nanotubes au sein de ce même espace de travail. Il est donc vital que les deux lithographies
se superposent correctement aﬁn que les nanotubes poussent à l'endroit désiré. Pour cela, on
utilise des marques d'alignement qui permettent de positionner correctement le masque par
rapport au wafer supportant le premier niveau de lithographie. Un exemple de marques est
donné à la ﬁgure 3.3(c), (d) et (e) ; une photographie du résultat est donnée à la ﬁgure 3.4.
3.2.2 Recettes mono-couche/bi-couches
Il existe une multitude de manières pour réussir une lithographie. Cependant, la reproduc-
tibilité n'est pas toujours au rendez-vous ; un certain nombre de paramètres peut évoluer au
cours de l'année, comme par exemple la qualité des résines ou l'intensité des lampes dUV. Il
est donc vital, si l'on ne veut pas passer tout son temps en salle blanche, de mettre au point
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(c) (d) (e)
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Figure 3.3 Masque optique. (a)Motif élémentaire du masque. Il est constitué de 6 puces contenant
chacune 12 électrodes et 12 plots de soudure. Les nombreuses croix présentes servent à l'alignement
en lithographie électronique qui sera développée ci-après. (b) Agrandissement de la zone de travail
de 50µm∗50µm. La partie rouge correspond à la première étape de lithographie et les plots noirs
symbolisent l'emplacement des catalyseurs dans ce champ. (c)Marque d'alignement du premier niveau
de lithographie (électrodes grossières et plots de soudure). (d) Marques d'alignement du deuxième
niveau de lithographie (plots de catalyseur). (e) Superposition des deux marques dans le cas d'un
alignement parfait.
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un procédé robuste et stable dans le temps, adaptable suivant les besoins.
Deux méthodes vont être présentées dans ce qui suit, qui ont été mises au point dans la salle
blanche Nanofab de l'Institut Néel avec l'aide, notamment, de Bruno Fernandez. La recette
mono-couche, résumée à la ﬁgure 3.1, est très rapide à mettre en oeuvre. Cependant, le proﬁl
des électrodes n'est pas parfait, et peut présenter un réel problème selon l'utilisation que l'on
en fait. Pour palier, on pourra utiliser une recette dite en bi-couche, fréquemment utilisée en
lithographie électronique.
La mono-couche
On commence par nettoyer la surface d'un wafer 2” par plasma oxygène pendant 2min.
La résine UV3 de chez Shipley sensible aux dUV, est alors déposée grâce à une pipette. La
tournette est mise en route et le wafer tourne à une vitesse de 2000 tr.min−1 après avoir été
accéléré à 4000 tr.min−2. Ces paramètres oﬀrent une épaisseur de résine de 600 nm environ.
Le wafer est cuit à une température de 130C sur une plaque chauﬀante pendant 1min. On
positionne ensuite le wafer sur le porte-échantillon de l'aligneur MJB3, réglé au préalable de
manière à optimiser le contact wafer/masque, puis on déclenche l'insolation qui dure 5 s pour
une puissance de lampe de 0.3mW.cm2 à 240 nm. Le wafer, recuit à 130C pendant une mi-
nute, est ensuite plongé dans le développeur MF-CD-26 pendant 30 s et immédiatement rincé
à l'eau désionisée de manière à stopper le développement. Pour l'insolation, l'une des étapes
les plus délicates, on vériﬁe que les motifs empreints dans la résine sont précisément déﬁnis, et
correspondent exactement aux motifs du masque. Il est également important de vériﬁer que les
coins des électrodes ne sont pas arrondis à cause d'une sur-insolation.
Cette étape achevée, on peut passer à la métallisation du wafer dans un évaporateur à canon à
électron (on utilise un évaporateur de marque Plassys). L'échantillon est introduit dans l'éva-
porateur, et lorsque le vide atteint 10−6 mbar, on commence à évaporer le métal souhaité. Le
choix de la première couche qui permet l'adhésion des électrodes au SiO 2 est primordial : si le
matériau ne résiste pas à haute température, il migrera sur toute la surface lors de l'étape de
CVD (voir paragraphe suivant) et la croissance des nanotubes en sera aﬀectée. On choisit en
général une première couche de molybdène, un élément réfractaire, qui adhère bien au SiO 2. On
l'évapore entre 0.01 et 0.20 nm.s−1 et on dépose entre 5 et 10 nm. La deuxième couche, consti-
tuée de platine, résiste bien aux fortes températures. Elle est évaporée entre 0.01 et 0.30 nm.s−1.
Le dépôt métallique terminé, on passe à l'étape de lift-oﬀ en plongeant le wafer dans un bain
d'acétone. On peut accélérer le processus de lift-oﬀ par un bain d'ultra-sons. Il ne faut pas
craindre de monter en puissance ultra-son : soit les motifs se décollent et cela veut dire que la
lithographie n'était pas assez robuste pour les étapes suivantes, auquel cas on recommence le
procédé, soit les motifs adhèrent bien et on obtient un wafer complet contenant une centaine
d'échantillons tels que celui présenté à la ﬁgure 3.4(a).
Il est important de bien nettoyer le wafer après l'étape de lift-oﬀ : on utilise un bain d'iso-
propanol (IPA) sous ultra-son suivi d'un plasma oxygène de 2 minutes. On peut alors faire un
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Figure 3.4  Photographies des puces. (a) Photographie d'un échantillon lithographié comprenant
6 puces de 12 électrodes. L'alignement avec le masque d'implantation des catalyseurs a été réalisé. (b)
Photographie de la zone de travail de la puce 6. Les 4 marques en forme de croix servent à l'alignement
ultime lors de l'étape de lithographie électronique. Les plots de catalyseurs ont été empreints dans la
résine et n'attendent plus que d'être remplis. (c) Superposition de la première marque d'alignement,
lithographiée et de couleur jaune, et de celle du deuxième niveau, empreinte dans la résine, couleur
bleu foncé.
deuxième niveau de lithographie si besoin est. Pour cela, on alignera le wafer avec le masque
dans l'aligneur MJB3, grâce aux marques d'alignement présentées aux ﬁgures 3.3(c), (d) et (e)
et 3.4(c).
La versatilité du procédé et la propreté du wafer après le lift-oﬀ sont les principaux avantages
de la mono-couche. Néanmoins, si l'on regarde attentivement le dépôt, on s'aperçoit parfois
que, lors du lift-oﬀ, une partie du métal reste accrochée sur le contour supérieur des électrodes :
il apparait un proﬁl en "dents de scie" (voir ﬁgure 3.5(a)) dû aux ﬂancs de résine légèrement
obliques après développement. Lors du lift-oﬀ, le métal se déchire en deux parties : la première
s'évacue dans le solvant et la seconde reste accrochée au dépôt métallique, voir ﬁgure 3.5(c)
et (d). La taille de ces collerettes peut atteindre jusqu'à 100 nm, et un eﬀet d'ombre risque de
poser problème lors de la reprise de contact par lithographie électronique.
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Figure 3.5  Dépôt sur mono-couche et bi-couche. (a) Schéma caricatural du dépôt métallique
sur mono-couche. Le métal forme un ﬁlm continu qui, lors du lift-oﬀ, va se déchirer. (b) Avec une
sous-couche plus développée, le ﬁlm métallique n'est plus continu et le lift-oﬀ ne pose plus alors aucun
problème. (c) Proﬁls d'une électrode lithographiée avec la recette mono-couche, (d) avec la recette
bi-couche.
La bi-couche
La bi-couche de résine élimine ces "dents de scie" et on obtient ainsi un proﬁl très propre,
voir ﬁgure 3.5(b). En eﬀet, la couche inférieure, beaucoup plus sensible au développeur, assure
une bonne séparation entre le métal déposé sur la surface du wafer et sur celle de la résine.
Après avoir nettoyé le wafer, on étale une première résine appelée LOR 3A ( lift-oﬀ resist ), avec
une vitesse de 2000 tr.min−1 pour une accélération de 2000 tr.min−2 si l'on souhaite 400 nm
d'épaisseur. Ensuite, on suit le même procédé que précédemment, seule la dernière étape diﬀère :
une fois l'UV3 et le métal délaqués de la surface, il est nécessaire de plonger le wafer dans un
bain de PG Remover à 85C pendant 1 heure, aﬁn de dissoudre la couche de LOR3A. Les étapes
de cette recette sont rappelées au tableau 3.1.
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étape technique utilisée paramètres
1 nettoyage du wafer plasma oxygène (RIE) 2min
2 étalement de LOR 3A
pour une épaisseur de
400 nm
tournette v : 2000 tr.min−1,
a : 2000 tr.min−2,
t : 30 s
3 cuisson plaque chauﬀante 1min à 170C
4 étalement de UV3 tournette v : 4000 tr.min−1,
a : 2000 tr.min−2,
t : 30 s
5 cuisson plaque chauﬀante 1min à 130C
6 insolation aligneur dUV MJB3 5.5 s à
0.3mW.cm−2
7 recuisson plaque chauﬀante 1min à 130C
8 développement MF-CD-26 30− 40 s
9 neutralisation du dé-
veloppeur
eau DI 1min
10 dépôt de la couche
d'accroche métallique
évaporateur à canon à
électron PLASSYS
7 nm de Mo à
0.1 nm.s−1
11 dépôt de la couche mé-
tallique principale
évaporateur à canon à
électron PLASSYS
70 nm de Pt à
0.1 nm.s−1
12 lift-oﬀ acétone 10min à 1 h, on
peut l'assister
par ultra-son à
80% de la puis-
sance maximum.
13 dissolution de LOR3A PG-Remover 1 h à 80C
14 rinçage acétone et isopropanol 1min de chaque
sous la pissette
15 séchage azote sec wafer posé sur
du papier absor-
bant, pistolet à
la verticale du
wafer, ne pas
toucher le wafer
avec des pinces
16 nettoyage plasma oxygène (RIE) 10min
Table 3.1  Recette de la lithographie optique. Il est nécessaire de suivre les étapes sur fond
blanc pour la recette mono-couche et d'y inclure celle sur fond bleu pour obtenir la recette bi-couche.
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3.3 Obtention des nanotubes sur la surface
Les nanotubes sont les éléments clefs du dispositif. Il est donc crucial de les obtenir de bonne
qualité, sous forme de tube unique et si possible à paroi unique. Nous avons suivi principale-
ment deux stratégies. La première consiste à déposer les nanotubes sur la surface grâce à des
suspensions et la deuxième à faire croitre les nanotubes directement sur la surface à partir de
catalyseurs par une technique de dépôt chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor
Deposition)
3.3.1 Par dépôt de nanotubes en suspension
Nous avons pu obtenir des nanotubes synthétisés par décharge d'arc à la Rice University
du Texas. Ces nanotubes se présentent initialement sous la forme d'une poudre noire.
Dispersion en solution aqueuse
Dans la première méthode utilisée, on crée une émulsion pour disperser les nanotubes. On
introduit les nanotubes dans une solution aqueuse contenant un surfactant, le SDS (Sodium
Dodecyl Sulfate). Le mélange soumis aux ultra-sons (à puissance minimale pour ne pas cas-
ser les nanotubes ou créer des défauts), produit une solution homogène de couleur plus ou
moins foncée selon la concentration en nanotubes. Le surfactant enrobe chaque nanotube, les
empêchant ainsi de former des fagots par interaction pi/pi. Les solutions les plus stables sont
obtenues avec une dilution contenant un pour cent en masse de SDS. Mais avec cette méthode,
le surfactant persiste même après rinçage des nanotubes, voir la ﬁgure 3.6(a).
Dispersion en solution organique
La deuxième méthode ne nécessite pas de surfactant, on dissout les nanotubes dans le dichlo-
roéthane. Ce solvant, hautement toxique, doit absolument être manipulé sous hotte aspirante.
Une goutte d'émulsion de nanotubes est déposée sur la surface. Celle-ci est ensuite rincée à
l'IPA puis séchée grâce à un ﬂux d'azote. Les nanotubes sont alors adsorbés à la surface de
manière aléatoire. La ﬁgure 3.6(b) est la micro-graphie MEB d'un tel dépôt. Cependant, la
faible stabilité de cette solution dans le temps présente un inconvénient majeur : très vite, des
fagots se forment.
Ces deux techniques de dépôt par solution ont rapidement été mises de côté au proﬁt de la
méthode CVD présentée ci-après. En eﬀet, la nécessité de recréer les suspensions régulièrement
à cause de leur instabilité rend ces méthodes peu reproductibles. De plus, les ultra-sons altèrent
facilement la qualité des nanotubes.
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Figure 3.6  Dépôt de nanotube à partir d'une suspension. (a) Topographie par AFM d'un
dépôt de nanotube en suspension avec des surfactants. Lorsque la surface n'est pas suﬃsamment lavée
à l'eau, on observe des résidus épais (quelques dizaines de nanomètres). (b) Micrographie MEB d'un
dépôt de nanotube en suspension dans du dichloroéthane.
3.3.2 Par croissance CVD
Le procédé de CVD résulte de la décomposition de gaz précurseurs à la surface de cataly-
seurs déposés sur le substrat. La température de synthèse dépend fortement de la nature du
gaz carboné précurseur à craquer. Nous utilisons le méthane qui se décompose au-dessus de
750C, libérant ainsi le carbone qui vient alors réagir à la surface du catalyseur pour former les
nanotubes. Une partie du carbone peut néanmoins former une couche amorphe qui est nettoyée
par injection d'hydrogène dans la chambre. Les catalyseurs sont formés de nanoparticules de
fer/molybdènes (produits par la compagnie "First Nano") ou fer/ruthénium ("faits maison"
et développés par Jean-Pierre Cleuziou et Ngoc-Viet Nguyen) précipités dans les pores d'une
matrice d'alumine en suspension dans du méthanol.
Dépôt des catalyseurs
La surface de l'échantillon, à nouveau recouverte de résine, est insolée suivant les étapes
1 à 9 de la recette bi-couche. Lors de l'étape d'insolation, on utilise un masque présenté à la
ﬁgure 3.3, dont les motifs sont des carrés de 3µm∗3µm situés au centre de la zone de travail.
Ces plots, une fois révélés dans la résine, sont remplis par des catalyseurs. On utilise pour ce
faire la tournette, dont le paramètre de vitesse radiale déﬁnit la quantité de catalyseur déposée.
La méthode est résumée à la ﬁgure 3.2. La résine est ensuite délaquée. La ﬁgure 3.7 montre le
résultat après le dépôt.
Conditions de croissance
Le catalyseur déposé et le four à une température de 750C, l'échantillon est introduit dans
la chambre à réaction, voir ﬁgure 3.8. Il est alors soumis à un ﬂux d'hydrogène à 0, 7L.min−1
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étape technique utilisée paramètres
1 nettoyage du wafer plasma oxygène (RIE) 2min
2 étalement de LOR 3A,
pour une épaisseur de
1µm
tournette v : 1000 tr.min−1,
a : 1000 tr.min−2,
t : 30 s
3 recuit plaque chauﬀante 1min à 170C
4 étalement de UV3 tournette v : 4000 tr.min−1,
a : 2000 tr.min−2,
t : 30 s
5 recuit plaque chauﬀante 1min à 130C
6 insolation avec le
masque des cataly-
seurs
aligneur dUV MJB3 5.5 s à
0.3mW.cm−2
7 recuit plaque chauﬀante 1min à 130C
8 développement MF-CD-26 30-40 s
9 neutralisation du dé-
veloppeur
eau DI 1min
10 retrait de l'UV3 IPA 1min
11 dépôt d'une goutte de
catalyseur en suspen-
sion dans MeOH
tournette v : entre
2000 tr.min−1 et
6000 tr.min−1,
a : 1000 tr.min−2,
t : 30 s
12 recuit plaque chauﬀante 1min à 120C
13 lift-oﬀ PG-Remover 1 h à 80C
14 rinçage acétone et isopropanol 1min de chaque
sous la pissette
15 séchage azote sec
16 nettoyage plasma oxygène (RIE) 10min
Table 3.2  Recette pour le dépôt de catalyseur en suspension.
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Figure 3.7  Les plots de catalyseurs. (a) Photographie des plots de catalyseur en champ clair.
(b) Photographie en champ sombre. Lorsque les plots ne sont pas remplis, le catalyseur forme une
couronne.
et de méthane à 1, 2L.min−1. Après 10minutes, l'échantillon est retiré du four. Ces conditions
de croissance ont été mises au point par Ngoc-Viet Nguyen à l'Institut Néel. Elles permettent
d'obtenir des nanotubes de carbone simple paroi et peu recouverts de carbone amorphe. La
ﬁgure 3.9 présente le spectre Raman d'un nanotube à paroi unique synthétisé de cette manière.
Le dépôt des catalyseurs est une étape clef du processus de fabrication : si la croissance est trop
dense, les nanotubes créent des courts-circuits entre les dispositifs, si elle est trop clairsemée, le
nombre de jonctions réalisées s'avère insuﬃsant, compte tenu du faible taux de réussite (50%
seulement des dispositifs réalisés sont fonctionnels). De plus, si très peu de catalyseurs ont été
déposés sur la surface, on obtient seulement quelques tubes et ils sont droits et longs, voir
ﬁgure 3.10. Au fur et à mesure que la densité de catalyseur augmente, le nombre de nanotubes
augmente, mais on les voit aussi se courber pour former des boucles. Par ailleurs, si plusieurs
nanotubes se rencontrent, ils peuvent former un fagot inutilisable pour des dispositifs.
3.4 Lithographie électronique
3.4.1 Principe général
Le principe de la lithographie électronique est analogue à celui de la lithographie optique.
L'insolation de la résine s'eﬀectue par un faisceau d'électrons focalisés dans un MEB. Celui-ci
est alors déﬂéchi, grâce au boîtier de contrôle de la compagnie RAITH, de manière à reproduire
sur la résine un motif dessiné sur logiciel. La limite de résolution est de quelques dizaines de
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A
BC
A: élément chauffant du four 
B: sas d'introduction d'échantillon
C: système de transfert magnétique
Figure 3.8  Four à CVD. L'échan-
tillon est introduit dans le sas et dé-
posé sur le bout d'une canne. Celle-ci
peut ensuite être actionnée en déplaçant
un aimant le long d'un guide, ce qui
permet d'introduire l'échantillon dans le
four déjà chaud (technique dite de "hot
load").
nanomètres, contre quelques centaines de nanomètres en lithographie optique.
3.4.2 Repérage des nanotubes et préparation de l'insolation
Une fois les nanotubes déposés ou synthétisés sur la surface, on les repère précisément par
rapport aux électrodes grâce au MEB LEO1530 de Nanofab. On utilise une tension d'1 kV de
manière à sonder la surface de l'échantillon. On procède à une sélection rigoureuse : on ne garde
que les portions de nanotubes rectilignes présentant un aspect homogène (sans granulosité).
On vient ensuite superposer les photos avec les motifs du masque optique et on dessine les
électrodes ﬁnes liant les électrodes grossières au nanotube. La ﬁgure 3.11 montre ce traitement.
Le ﬁchier correspondant est alors chargé dans le programme ELPHY du MEB.
3.4.3 "Recette" d'insolation
L'échantillon, qui comprend les 6 puces présentées à la ﬁgure 3.3, est enduit d'une résine
électrosensible, le PMMA 2% (PolyMethyl MetAcrylate ) cuit 2min à 180C. Il est possible de
cuire plus longtemps aﬁn d'augmenter la résolution de la lithographie, mais le lift-oﬀ n'en sera
que plus diﬃcile. L'échantillon est inséré dans le MEB, réglé de manière à ce que l'alignement
soit automatique. En eﬀet, le MEB est programmable de façon à ce qu'il vienne automatique-
ment s'aligner sur une des 6 puces.
Cette procédure a été développée par Thierry Crozes de Nanofab et on peut en trouver un
tutoriel à l'adresse suivante : http://nanofab.neel.cnrs.fr/spip.php?rubrique39 .
Les croix de positionnement présentées à la ﬁgure 3.3 (a) et (b) sont des repères que le MEB
vient scanner de manière à se positionner. Cette routine achevée, l'insolation est lancée sur
l'une des puces à travers un diaphragme de 7, 5µm pouvant balayer un champ de 100µm ;
le motif insolé correspond au dessin précédemment chargé dans le logiciel ELPHY . Puis, la
procédure d'alignement est de nouveau lancée pour se positionner sur une autre puce. La dose
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Figure 3.9  Spectre de décalage Raman réalisé sur un nanotube mono-paroi dans le rouge
(633 nm)avec un réseau comprenant 600pas.mm−1 pour (a) et 1800pas.mm−1 pour (b) et
(c). (a) Les pics compris entre 300 cm−1 et 950 cm−1 correspondent au signal du silicium. Les autres
résonances (1600 cm−1 et 150 cm−1) correspondent au nanotube. (b) Le pic marqué d'un astérisque
correspond au mode dit de respiration radiale du nanotube (RadialBreathingMode). Il donne une
information directe sur le diamètre du nanotube (ici 1, 65 nm). (c) Le double pic correspond à la bande
dite G du nanotube. Elle donne une information sur la chiralité et donc sur la structure électronique.
La forme du double pic laisse à penser que nous avons à faire à un nanotube semi-conducteur. De plus,
il est important de noter l'absence de la bande dite D autour de 1350 cm−1, caractéristique des défauts
et du carbone amorphe.
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Figure 3.10  Inﬂuence de la densité de catalyseurs. (a) Très faible densité de catalyseurs.
On obtient un tube utilisable en moyenne par plot. (b) Faible densité. On a deux fois plus de tubes
utilisables en moyenne. (c) Densité moyenne. On constate que des tubes commencent à former des
boucles. (d) Densité forte. La majorité des nanotubes bouclent directement sur le plot de catalyseur.
La densité de tubes sur la surface devient trop importante pour lithographier des électrodes sans créer
de courts-circuits.
2µm
Figure 3.11  Préparation de l'insolation. Le calque du masque optique, en rouge, est superposé
aux électrodes grossières de la photo MEB. Le nanotube est alors relié à celles-ci par des polygones
réalisés par lithographie électronique.
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étape technique utilisée paramètres
1 étalement de PMMA
2%, pour une épais-
seur de 110 nm
tournette v : 2000 tr.min−1,
a : 2000 tr.min−2,
t : 60 s
2 recuit plaque chauﬀante 2min à 180C
3 insolation MEB JEOL1530 220µC.cm−2
4 développement MIBK/IPA 1 :3 35 s
5 neutralisation du dé-
veloppeur
IPA 1min
6 métallisation au Pala-
dium
évaporateur à canon à
électron PLASSYS
40 nm de Pd à
0.4 nm.s−1
7 lift-oﬀ acétone 1 h à 45C
8 rinçage acétone et isopropanol 1min de chaque
sous la pissette
9 séchage azote sec
Table 3.3  Recette de la lithographie électronique.
d'insolation utilisée est de 220µC.cm−2 avec une tension d'accélération de 20 kV. La résine est
développée à l'aide d'un mélange (1 : 3) de méthyl-isobutyl-kétone (MIBK) et d'IPA pendant
35 s. L'échantillon est ensuite métallisé par du palladium évaporé à 0.4 nm.s−1. Finalement, on
procède au lift-oﬀ avec de l'acétone chauﬀé à 45C. Ces étapes sont résumées à la ﬁgure 3.3 et
le résultat est présenté à la ﬁgure 3.12.
3.5 Développement de grilles locales pour jonctions nor-
males et nano-SQUID
Il a été envisagé à la ﬁn de cette thèse d'avoir recours à des grilles locales sur nos dispositifs
hybrides pour des raisons que je développerai dans les perspectives. Ce travail de lithographie
a aussi été utilisé pour la fabrication de nano-SQUID dans un autre projet.
Insérer des électrodes d'une centaine de nanomètres dans une jonction de 200 nm est un déﬁ
technique, notamment à cause des eﬀets de proximité bien connus en lithographie électronique.
Grâce à l'aide de Thierry Crozes de Nanofab, j'ai pu développer des dispositifs multi-terminaux
tels que des jonctions contenant plusieurs grilles latérales ou des nano-SQUIDs. La préparation
de la lithographie est similaire à celle mentionnée précédemment, mais on utilise des doses
diﬀérentes lors de l'insolation de motifs ﬁns. Aﬁn de trouver la bonne dose, on insole une
matrice de motifs en augmentant progressivement la dose. Une fois la lithographie terminée,
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Figure 3.12  Micrographie MEB de plusieurs jonctions à nanotube. (a) La lithographie
électronique permet de relier les nanotubes aux électrodes grossières (les plus pâles sur la micrographie).
(b) Les deux électrodes recouvrent le nanotube de part et d'autre.
la dose optimale correspond au motif le mieux lithographié. La ﬁgure 3.13 donne un exemple
d'une telle matrice pour des motifs nano-SQUIDs à jonctions Josephson courtes.
On utilise la même méthode pour des jonctions normales. L'insolation des électrodes source et
drain se fait à 210µC.cm−2, celle des grilles latérales se fait entre 260µC.cm−2 et 290µC.cm−2.
Au-delà du choix de dose, un autre problème se pose : l'alignement par rapport au tube. En
eﬀet, si l'on souhaite que les grilles soient eﬃcaces, il est nécessaire qu'elles soient le plus proche
possible du nanotube. Il est donc primordial de porter une grande attention au repérage des
nanotubes par rapport aux électrodes pour que l'alignement soit le plus juste possible (voir
ﬁgure 3.13(e)).
3.6 Recuit des échantillons
Le recuit sous atmosphère inerte nous a permis deux améliorations importantes : nettoyer
la surface de l'échantillon et améliorer la transparence des contacts.
3.6.1 Nettoyage du PMMA résiduel
Après avoir subi les étapes nécessaires à la lithographie, les nanotubes sont recouverts de
résidus de PMMA qui ne se sont pas dissous lors du lift-oﬀ. On souhaite cependant avoir une
surface de tube aussi propre que possible pour procéder au greﬀage par interaction pi, des ai-
mants moléculaires TbPc∗2. Deux solutions ont été envisagées pour retirer le PMMA résiduel.
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Figure 3.13  Lithographie de nano-SQUIDs et de grilles locales.(a) Micrographie MEB de
motifs nano-SQUIDs lithographiés avec diﬀérentes doses d'insolation. Avec 260µC.cm−2, les grilles
locales ne sont pas du tout sorties, (b) avec 270µC.cm−2, les grilles locales ne sont pas nettes, à cause
d'une dose d'insolation trop faible, (c) avec 280µC.cm−2, les grilles locales sont nettes et légèrement
arrondies aux extrémités ce qui est le signe d'une légère sous-insolation, (d) avec 290µC.cm−2 les grilles
locales sont en courts-circuits avec la boucle du SQUID à cause des eﬀets de proximité.(e) Lithographie
d'une jonction nanotube multi-terminale. Les grilles sont désalignées par rapport au tube : les deux
grilles du bas recouvrent le nanotube. (f) Alignement correct par rapport au tube : chacune des grilles
est à moins de 100 nm du nanotube.
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Figure 3.14  Eﬀet du recuit sur les résidus de PMMA. (a) Feuillet de graphène après litho-
graphie et avant recuit. (b) Même feuillet qu'en (a) après recuit sous argon.
La première consiste à insoler à nouveau l'échantillon avec un faisceau d'électrons et de déve-
lopper dans du MIBK pur. Cependant, il a été montré qu'une irradiation d'électrons à 20 kV
crée des défauts dans la structure du nanotube [75, 76] ; nous avons donc abandonné cette idée.
La deuxième solution consiste à insérer l'échantillon dans une chambre sous atmosphère de gaz
chaud. Les composants du gaz viennent alors réagir mécaniquement avec les résidus de poly-
mère, ce qui a pour eﬀet de nettoyer la surface.
Nous avons en premier lieu testé cette idée avec un morceau de graphène qui permet une ca-
ractérisation par AFM sur une zone étendue. L'échantillon de graphène subit le processus de
lithographie décrit à la ﬁgure 3.12, puis il est inséré dans un four chauﬀé à 300C sous 1 bar
d'argon pendant 30min. Les ﬁgures 3.14 sont deux topographies par AFM du feuillet de gra-
phène après lithographie, avant (a) et après (b) le traitement thermique. Nous remarquons que
la surface du graphène est rugueuse et comporte de multiples tâches avant le recuit. Ces taches
disparaissent une fois le traitement réalisé et le graphène épouse de nouveau la rugosité due à
la silice. Ce résultat montre clairement que la résine a été nettoyée grâce au recuit sous argon.
Nous avons essayé diﬀérents paramètres, mais il ne semble pas nécessaire d'augmenter la durée
et la température du recuit. Nous procédons de même avec les nanotubes et on observe que
l'eﬀet du recuit ne se limite pas au nettoyage de surface, il diminue également la résistance des
contacts métal/nanotube.
3.6.2 Amélioration des contacts
On mesure la résistance à travers les jonctions à nanotube, à température ambiante, grâce
à un testeur sous pointe de la compagnie Lakeshore modèle TTPX dont deux photographies
sont présentées à la ﬁgure 3.15. Cet appareil est simple d'utilisation et on peut y introduire une
grande quantité d'échantillons. Grâce à un adhésif conducteur, ceux-ci sont collés à une plaque
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1: Chambre de test 
2: Bras mécanique à ressort
3: Micro-contrôleurs
4: Vanne de contrôle du pompage
5: Caméra focalisée sur 8
6: Pointe
7: Support métallique
8: Adhésif carbone
8
Figure 3.15  Station de test sous pointe. (a) Photographie de l'ensemble du dispositif. (b)
Photographie de l'intérieur de la chambre de test.
métallique dont on contrôle le potentiel par rapport à la masse du testeur. On applique donc
le potentiel que l'on désire à la grille arrière de l'échantillon.
Deux pointes sont ensuite positionnées sur les plots de soudure d'une jonction dont on mesure
la conductance en fonction de la tension de grille, grâce à l'automate Adwin qui sera présenté
à la section 4.2.2. La ﬁgure 3.16 (a) présente la conductance diﬀérentielle d'une jonction à
nanotube semi-conducteur en fonction de la tension de grille arrière. On constate sur cette
ﬁgure que l'hystérésis de grille est quasiment nulle : les courbes correspondantes aux tensions
de grilles croissante et décroissante se superposent. Ceci est la signature d'un environnement
électrostatique stable et d'un substrat de qualité.
Si l'on souhaite avoir une estimation rapide de la conductance des jonctions, on utilise une
détection synchrone portable dont la limitation en courant de 20 nA permet de ne pas endom-
mager les nanotubes. On relève la valeur de la conductance diﬀérentielle à V g = 0V, puis
l'on procède au recuit et on mesure à nouveau la conductance diﬀérentielle à V g = 0V. Nous
avons répété cette procédure sur une série de 64 jonctions. Le rapport des conductances avant
et après recuit est reporté à la ﬁgure 3.16 (b). Le traitement thermique a clairement eu pour
eﬀet d'améliorer la transparence des contacts métal/nanotubes, en accord avec de nombreux
travaux réalisés sur les transistors à nanotube [77, 78, 79].
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Figure 3.16  Inﬂuence du recuit sur les contacts. (a) Caractéristique G(V g) d'un nanotube
semi-conducteur, mesure réalisée en balayant la tension de grille de −3V à +3V et de +3V à −3V,
avec une vitesse de 10mV.s−1. Les deux courbes se superposent, traduisant la bonne qualité de la
grille. (b) Statistique des conductances de 64 jonctions avant (G i) et après recuit (Gf ). Chaque canal
de l'histogramme correspond à 8 jonctions.
Chapitre 4
Mise en ÷uvre expérimentale
Nous voulons étudier le retournement d'aimantation d'un objet attaché à un nanotube de
carbone par des mesures de transport électronique. J'ai montré dans le chapitre précédent
comment avoir accès aux propriétés de transport d'un nanotube grâce aux techniques de li-
thographie. Nous allons maintenant nous intéresser à la manière dont on attache les aimants
moléculaires à la surface de nanotube. Il existe une grande quantité de méthodes diﬀérentes
pour parvenir à fonctionnaliser des nanotubes par des groupements chimiques. On peut dis-
tinguer principalement deux types de stratégie : par liaison covalente ou par interactions Van
der Waals. La première nécessite une chimie dure mettant en jeu des traitements par acides
forts de manière à casser les doubles liaisons C-C du nanotube [80] pour créer des sites réactifs.
La seconde tient plutôt de la chimie douce et ne nécessite aucune réaction chimique, mais une
simple mise en contact des diﬀérents protagonistes [81]. Cependant, il n'est pas du tout trivial
que les propriétés magnétiques soient conservées, une fois l'aimant moléculaire déposé. En eﬀet,
il a été montré par exemple que Mn12 perd ses propriétés magnétiques lorsque déposé sur de
l'or [18] et il a fallu beaucoup d'eﬀorts pour arriver à stabiliser une molécule comme Fe 4 sur
une surface métallique [20]. Je vais principalement m'attacher, dans ce chapitre, à étudier les
propriétés physico-chimiques des aimants moléculaires une fois déposés.
Je commencerai par présenter le greﬀage de la molécule de Fe6 sur nanotube par liaison ionique.
Cette étude n'ayant pas été concluante, je présenterai donc dans un deuxième temps, le greﬀage
de la molécule TbPc2 sur graphène, grâce à une interaction de type Van der Waals. Nous avons
utilisé cette approche, beaucoup plus simple et ne nécessitant pas d'équipement lourd de chimie
pour être mise en oeuvre. De plus, TbPc2 donne lieu à un signal Raman très intense lorsque
déposé sur du graphène, oﬀrant un réel avantage pour une caractérisation structurelle. Enﬁn,
la dernière partie de ce chapitre sera consacrée à la présentation des instruments qui nous ont
permis de réaliser cette expérience. Toutes les mesures des chapitres suivants étant réalisées à
très basse température (< 1K), je présenterai le cryostat utilisé au cours de ce travail ainsi
que par la description de la chaine de mesure qui a permis de caractériser les échantillons sous
champ magnétique.
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4.1 Greﬀage d'aimants moléculaires sur structure carbonée
4.1.1 Greﬀage de Fe6 sur nanotube
On souhaite savoir si la molécule dite Fe6 possède la capacité de se ﬁxer sur un nanotube.
Cette molécule a été synthétisée par Compain et al. à l'Institut Lavoisier à Versailles suivant
le mode opératoire décrit dans la référence [83] qui présente aussi les propriétés magnétiques
de Fe6. Elle ne possède aucun ligand organique, mais est constituée d'une coque en oxyde de
tungstène et d'un c÷ur où se situent les centres magnétiques. Elle n'a, à priori, pas de moyen
pour s'accrocher. En revanche, en solution, cette molécule sous forme ionique avec une très forte
charge négative peut s'accrocher au nanotube grâce à des interactions électrostatiques [82]. En
eﬀet, au pH où l'on travaille (pH = 2), le nanotube a une surface supposée protonée.
On commence par déposer des nanotubes sur une surface de silice (voir section 3.3) qui contient
des électrodes grossières et des marqueurs (voir section 3.4). Les marqueurs servent à repérer
les nanotubes avant immersion dans la solution fonctionnalisante et ensuite à les retrouver
exactement aﬁn de comparer. On prépare ensuite la solution de Fe6. Pour cela, on dissout une
quantité de Fe6 dans une solution d'acide dichloroacétique tamponnée à pH = 2, de manière
à obtenir une molarité de l'ordre de 10−3 mol.L−1. La couleur de la solution, après agitation
vigoureuse, est orange.
L'échantillon immergé dans la solution pendant quelques secondes puis rincé à l'isopropyl alcool
(IPA) est enﬁn séché sous ﬂux d'azote. Nous pouvons alors le caractériser par spectroscopie
Raman et AFM.
Topographie par AFM de Fe6 sur nanotube
L'AFM nous permet une caractérisation topographique de la surface du nanotube à laquelle
on procède avant et après dépôt de molécules. Tout d'abord, les premiers essais montrent
clairement qu'à cette forte concentration les molécules forment des agrégats, comme vu sur la
ﬁgure 4.1 (a) et (b).
Il est diﬃcile de diminuer la concentration de la solution, car les molécules ne sont pas stables
en dessous de 10−4 mol.L−1. On rince donc l'échantillon avec le solvant des molécules une fois
le dépôt réalisé. Les ﬁgures 4.1 (c) et (d) sont des topographies AFM avant et après dépôt et
rinçage d'un nanotube. On constate qu'il n'y a plus d'agrégats de molécules. L'expérience a été
reproduite plusieurs fois et aucun agrégat n'a été décelé lorsque l'échantillon est rincé au DCA.
On observe qu'une grande proportion des molécules est cependant greﬀée sur le nanotube.
Spectroscopie Raman de Fe6 sur nanotube
Il est impossible d'avoir la certitude que ce que l'on détecte en AFM est bien une molécule.
Une autre caractérisation est donc nécessaire. La microscopie Raman nous permet à travers
les modes de vibrations des objets de reconnaître leur signature et leur interaction. Il serait
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Figure 4.1  Fonctionnalisation de nanotubes par Fe6. (a) Topographie par AFM d'un nanotube
sur la surface. (b) Topographie du même échantillon qu'en (a) ayant subi un dépôt de molécules. (c)
Topographie par AFM d'un nanotube sur la surface. (d) Topographie du même nanotube recouvert
de molécules.
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Figure 4.2  Sublimation de molécules sur saphir. (a) Topographie par AFM d'une surface
de saphir propre. (b) Topographie de la même surface après sublimation de Fe6. Les points blancs
correspondent à une épaisseur de quelques nanomètres d'épaisseur.
donc très utile de pouvoir cartographier ces échantillons de manière à observer sur les nanotubes
l'empreinte de la molécule. De plus, les variations de fréquences dans les modes de vibrations des
nanotubes de carbone apportent un élément de réponse quant à la manière dont les molécules
se ﬁxent. Malheureusement, les mesures par spectroscopie Raman, réalisées à l'Institut Néel
par Manuel Lopes, ne nous permettent pas de conﬁrmer la présence de la molécule Fe 6 sur
le nanotube. En eﬀet, la molécule ne donne plus de signal lorsqu'elle est déliée. Nous avons
reproduit le test en déposant des molécules sur lame de verre recouverte d'une ﬁne couche
d'or ou sur du graphène aﬁn d'utiliser les phénomènes d'ampliﬁcation Raman à la surface de
métaux. Nous n'avons toujours pas obtenu de signal Raman.
Dépôt par sublimation de Fe6 sur saphir
Nous avons quand même testé une seconde méthode de dépôt qui est la sublimation de
micro-cristaux grâce à un ﬁlament chauﬀé par eﬀet Joule. Aﬁn de pouvoir observer les molécules
sur la surface, on choisit un substrat possédant le moins de rugosité possible, comme le saphir
par exemple, voir ﬁgure 4.2 (a). Un morceau de substrat est ensuite enfermé dans une chambre
dont on contrôle le vide ; il est positionné en vis à vis d'un ﬁlament de tungstène qui a été
au préalable trempé dans une solution de Fe6 à 10−3 mol.L−1. Un courant traverse alors le
tungstène permettant une sublimation des molécules déposées à sa surface. Le résultat est
illustré à la ﬁgure 4.2 (b). On constate qu'après sublimation de Fe6, de petits objets d'environ
2 nm d'épaisseur se retrouvent sur la surface.
Finalement, l'impossibilité de réaliser une caractérisation structurale de ces objets ne nous
permet pas de conclure quant à la validité de la méthode de dépôt.
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Figure 4.3  Caractéristiques Raman de TbPc2. (a) Illustration du complexe TbPc∗2. Le terbium
(violet foncé) est coordiné à 8 azotes (violet clair) en symétrie antiprisme à base carrée. Un groupe
pyrène ainsi que 6 groupes aliphatiques sont ajoutés sur un des phtalocyanines. (b) Spectre Raman
de la poudre de TbPc∗2. La spectroscopie est réalisée dans le rouge (à 633 nm) et avec une intensité de
75µW. La terre rare est très sensible vis-à-vis des trois groupements cerclés sur la représentation d'un
phtalocyanine [85].
4.1.2 Greﬀage de TbPc∗2 sur graphène et nanotube
Une seconde molécule a attiré notre attention : le complexe de Terbium bis-(phthalocyaninato)
fonctionnalisé avec un groupe pyrène, qu'on notera TbPc∗2 par la suite. Contrairement à Fe6,
ce complexe oﬀre l'avantage d'être facilement détectable en spectroscopie Raman. Le magné-
tisme de cet objet est présenté à la section 1.3.2. Ce complexe, illustré à la ﬁgure 4.3(a), a été
synthétisé par Svetlana Klyatskaya et Mario Ruben à l'Institut Technologique de Karlsruhe en
Allemagne, voir la référence [84] pour le détail de la synthèse. Il est constitué de deux phtalo-
cyanines coordinant un ion Terbium à l'état d'oxydation +3 ; la symétrie locale est antiprisme
à base carrée, le terbium étant lié à 8 azotes . De plus, un groupe pyrène a été rajouté sur
un des phtalocyanines, augmentant ainsi la capacité d'accroche sur les nanotubes. En eﬀet, le
pyrène et les phtalocyanines sont des systèmes conjugués ou système dits pi, i.e. les électrons
des orbitales pz sont délocalisés sur toute la molécule, abaissant ainsi l'énergie du système. Les
phtalocyanines sont donc très similaires aux nanotubes et au graphène du point de vue de la
structure électronique, augmentant l'aﬃnité entre ces systèmes.
Spectroscopie Raman sur poudre de TbPc ∗2
Les diﬀérentes spectroscopies Raman présentées dans cette section ont été réalisées dans
le rouge à 633 nm car la molécule possède une très forte absorption à cette longueur d'onde,
contrairement au vert où elle n'absorbe quasiment pas [85]. La puissance utilisée est inférieure à
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80µW pour des temps d'intégration de quelques minutes. En eﬀet, si l'on augmente la puissance
du laser au-delà de 300µW, les molécules se désagrègent rapidement.
Les phtalocyanines comportent un certain nombre de groupements chimiques ayant chacun
leurs propres modes de vibrations. Le spectre Raman rend compte de cela par la présence
d'une multitude de résonances. Un spectre sur poudre de TbPc∗2 est présenté à la ﬁgure 4.3(b)
où est aussi schématisé un phtalocyanine. La terre-rare est sensible aux trois groupes qui sont
surlignés. Une légère modiﬁcation des vibrations correspondantes traduirait un changement
dans l'environnement de la terre-rare et cela pourrait avoir des conséquences sur ses propriétés
magnétiques.
Caractérisation de TbPc∗2 déposée sur du graphène
Nous avons donc poursuivi cette étude par la fonctionnalisation du graphène [86]. Nous
utilisons le graphène comme "cobaye" avant de transférer la technique de dépôt sur nanotube,
car il possède l'avantage d'être beaucoup plus étendu spatialement que le nanotube et parce que
ces deux formes allotropiques du carbone possèdent une structure électronique très similaire.
Nous avons pu mener une étude complémentaire topographie AFM/ spectroscopie Raman ré-
solue spatialement sur le système graphène/TbPc∗2. L'AFM donne une information sur l'état de
surface du graphène et la spectroscopie Raman oﬀre une analyse physico-chimique des objets
ainsi que de leur interaction. Le graphène exfolié a été produit par Andrea Candini (Institut de
Nanoscience de Modena en Italie) ; Manuel Lopes (Institut Néel) a réalisé la spectroscopie Ra-
man avec l'aide d'Antoine Reserbat-Plantey et j'ai procédé à la fonctionnalisation ainsi qu'aux
mesures AFM qui sont présentées dans cette section.
Le graphène est exfolié sur un substrat de silicium dégénéré recouvert de 300 nm de SiO2. Les
feuillets de graphène sont repérés par microscopie optique. Nous procédons alors à la spec-
troscopie Raman et à un relevé topographique AFM des feuillets. Les molécules TbPc ∗2 sont
dissous dans du dichlorométhane, puis, une goutte de solution est déposée sur l'échantillon
supportant le graphène. Une nouvelle spectroscopie Raman ainsi qu'une topographie par AFM
sont réalisées au même endroit que précédemment. Enﬁn, on procède à un nouveau dépôt avec
une solution plus concentrée si nécessaire.
La ﬁgure 4.4 présente trois spectres Raman. La courbe rouge correspond au spectre du graphène
tout juste exfolié, on y voit la bande G caractéristique des liaisons C-C dans le graphène. La
courbe noire est le même spectre sur poudre que celui de la ﬁgure 4.3 et enﬁn la bleue représente
le spectre du graphène fonctionnalisé avec TbPc∗2. Cette dernière montre les caractéristiques
superposées des deux précédentes : la bande G est toujours située à la même énergie ainsi que
les bandes de TbPc∗2. Dissoudre et déposer les molécules sur la surface du graphène ne semble
pas modiﬁer la structure de la molécule. Par la suite, nous adopterons la résonance spectrale
située autour de 1500 cm−1 comme marqueur référent de la molécule, il sera noté M .
La ﬁgure 4.5(a) est une cartographie spatialement résolue de l'intensité Raman d'une mono-
couche de graphène : un spectre est relevé tous les 300 nm suivant les deux directions dans le
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Figure 4.4  Spectres Raman du graphène, de TbPc∗2 sous forme de poudre et de l'hybride
graphène/TbPc∗2. Le spectre de l'hybride présente la signature du graphène (bandes G et D) et celle
de la molécule de manière très intense.
plan de l'échantillon, l'intensité de la bande G est alors relevée sur une carte. La topographie
AFM, ﬁgure 4.5(c), et la cartographie Raman sont donc concordantes. Après immersion de
l'échantillon dans une solution de TbPc∗2 à 10
−8 mol.L−1, on procède à nouveau à un relevé to-
pographique et à une spectroscopie Raman. On sélectionne maintenant l'intensité de la bande
M, et on la trace sur une carte, voir ﬁgure 4.5(b). La cartographie Raman conﬁrme que ces ob-
jets sont bien des TbPc∗2. Par comparaison avec la carte de la bande G, le signal de la molécule
est maximum sur le graphène. La topographie AFM, ﬁgure 4.5(d), montre clairement que la
surface du graphène est maintenant recouverte d'objets d'environ 1 nm. La silice quant à elle
semble moins aﬀectée par le dépôt, mais pas au point d'expliquer l'absence de signal Raman à
cet endroit. On peut donc conclure à une aﬃnité de la molécule pour le graphène mais aussi
que son intensité Raman est exacerbée par la proximité avec le graphène [86].
Limite de détection par spectroscopie Raman et topographie AFM
Grâce à ce phénomène d'ampliﬁcation, il est maintenant intéressant de se demander jusqu'à
quelle limite on peut contrôler et étudier le dépôt des molécules. Pour cela, nous utilisons l'AFM
en mode contact. Comme son nom l'indique, la pointe de l'AFM reste en permanence en contact
avec la surface, contrairement au mode "tapping" où ce contact est intermittent. De plus, il
est possible de contrôler la force avec laquelle la pointe "appuie" sur la surface. Nous utilisons
ce mode aﬁn de déplacer les molécules sur la surface du graphène à l'aide de la pointe. Cette
manipulation est illustrée à la ﬁgure 4.6(a) où une topographie par AFM(mode tapping) révèle
la zone balayée en mode contact. On voit sur cette image que la zone balayée (3µm*3µm) est
très propre relativement au reste de l'image. Par ailleurs, les objets balayés forment maintenant
un amoncellement sur les bords de cette zone. La carte d'intensité Raman relative à la bande M
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Figure 4.5 Greﬀage de TbPc2 sur graphène. (a) Cartographie de l'intensité Raman spatialement
résolue d'un feuillet de graphène avant dépôt de molécules. La couleur de chaque pixel correspond à
l'intensité de la bande G en ce point. Les zones jaunes correspondent donc au graphène et les zones
noires à la silice. (b) Cartographie Raman du mode M de TbPc∗2 dans la même zone que pour (a)
après dépôt.(c) Topographie par AFM du feuillet de graphène avant dépôt, une coupe transverse est
réalisée, montrant une rugosité de surface faible. (d) Topographie par AFM du même feuillet après
dépôt. La coupe transverse montre maintenant la présence d'objets de taille comprise entre 1 et 2 nm.
Les barres d'échelle correspondent à 3µm.
de TbPc∗2 sur ce même endroit, voir ﬁgure 4.6(b), indique que ce sont bien des molécules qui ont
été balayées. Cependant, les ﬁgures 4.6(d) et (e) démontrent la présence de molécules au centre
de cette zone alors que la topographie n'indique rien de tel. L'ampliﬁcation du signal Raman
par le graphène est donc un eﬀet suﬃsamment puissant pour révéler la présence de la molécule
là ou elle est indétectable par AFM. Une autre information nous est oﬀerte par les ﬁgures 4.6(d)
et (e) : le signal Raman n'évolue pas de manière linéaire avec la quantité de molécules : alors
que sur les bords, leur densité est très importante, le signal Raman n'a que très peu évolué en
comparaison aux zones non-balayées. On conclut que seuls les objets en contact direct avec le
graphène (la première couche de molécule) proﬁtent du phénomène d'ampliﬁcation du signal
Raman.
Transfert de charge entre TbPc∗2 et graphène
On s'intéresse maintenant à l'interaction électronique qui se produit entre les molécules et le
graphène. Dans ce but, on fabrique un transistor à eﬀet de champ dont le canal de conduction
est formé de graphène : on dépose des contacts sur un feuillet de graphène lui-même exfolié sur
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Figure 4.6  Estimation de la quantité de molécules déposées. (a) Topographie AFM de la
surface d'un feuillet de graphène fonctionnalisé par TbPc∗2. Une zone de 3µm*3µm a été nettoyée des
molécules grâce au mode contact de l'AFM. La barre d'échelle correspond à 2µm. (b) Cartographie
d'intensité Raman de la bandeM de la zone topographiée en (a). La barre d'échelle correspond à 2µm.
(c) Proﬁl AFM transverse représenté par une ligne bleue en (a). (d) Intensité Raman de la bande M
le long de la ligne verte représentée en (b). (e) Spectres Raman relevés aux trois positions symbolisés
par des cercles en (b). Un Spectre est pris à l'extérieur de la zone balayée, un autre sur les bords et le
dernier au centre.
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Figure 4.7  Conductances d'un feuillet de graphène en fonction de la tension de grille
arrière pour diﬀérentes quantités de molécules le recouvrant. Pour réaliser cette mesure, on
utilise une méthode de détection synchrone avec une amplitude de 100µV. La ligne en pointillé marque
l'évolution du point de neutralité de charge pour les diﬀérentes concentrations. Une photographie du
dispositif, ainsi qu'une cartographie Raman de la bande M sont placées en insert. Les barres d'échelles
correspondent à 1µm.
un substrat comportant une grille arrière (silicium dégénéré recouvert de silice). Ceci permet
de mesurer la conductance du système en fonction de la tension appliquée sur la grille. Cette
mesure donne accès au point de neutralité de charge, c'est à dire au point où le champ électrique
créé par la grille compense exactement le dopage dû aux adsorbants ou au substrat. La courbe
orange de la ﬁgure 4.7 illustre une telle mesure sur le graphène : le minimum situé aux alentour
de 30V, correspond au point de neutralité de charge signiﬁant que le graphène est dopé par des
accepteurs d'électrons (dopé p). Ensuite, on procède à plusieurs dépôts successifs de molécules
TbPc∗2 par concentrations croissantes. On observe alors un déplacement du point de neutralité
vers des tensions plus basse. Ceci traduit un transfert d'électrons des molécules vers le graphène
(dopage n). Ce transfert de charge est estimé à 10−4 électron par atome de carbone, lorsque la
surface du graphène est complètement recouverte de molécules.
Si l'on compare, par exemple, avec un dopage du graphène par de l'or [87], la quantité de charge
transférée n'est pas négligeable. Néanmoins, la mobilité du système ne semble pas être aﬀectée
pour des concentrations inférieures à 10−6 mol.L−1, ce qui indique que les molécules n'induisent
pas de désordre ni de défauts dans le graphène.
En conclusion de cette partie, nous avons démontré la possibilité de greﬀer les aimants molécu-
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laires TbPc2 sur du graphène ; l'interaction électronique entre le graphène et les molécules est
suﬃsamment grande pour être détectée mais reste faible et préserve les propriétés de transport
du graphène. Nous avons utilisé la méthode présentée au cours de ce chapitre pour fonctionna-
liser les dispositifs à nanotube : on dépose une goutte de solution à 10−8 mol.L−1 pendant 15 s
puis l'on sèche sous un ﬂux d'azote.
4.2 Chaine de mesure
Je vais décrire dans cette partie les éléments essentiels qui nous ont permis de mesurer les
propriétés de transport de nos échantillons à très basse température. Le premier élément est un
cryostat à dilution qui permet d'avoir une température de base inférieure à 100mK. Le second
est l'électronique de mesure qui est constituée principalement d'un ordinateur de commande,
d'un boitier ADwin et d'un convertisseur courant/tension.
4.2.1 Cryostat à dilution
La physique de notre système met en jeu des énergies qui sont comparables aux tempé-
ratures cryogéniques. Par exemple, nous avons vu que les aimants moléculaires présentent des
anisotropies de l'ordre de quelques kelvins, que l'interaction hyperﬁne dans TbPc 2 est de l'ordre
de 100mK ou encore que l'énergie de charge peut atteindre quelques dizaines de kelvins. Il est
donc primordial de refroidir nos échantillons à la température la plus basse possible aﬁn d'éli-
miner les excitations d'origine thermique. Pour cela nous utilisons un cryostat à dilution qui
permet d'obtenir une température de base inférieure à 100mK. Le cryostat, appelé aussi di-
luette, mesure 38mm de diamètre et contient très peu de masse à refroidir. Malgré sa faible
puissance de refroidissement (quelques µW à 100mK), il est possible de refroidir l'échantillon
en dessous de 100mK en moins de 3 heures, ce qui est un avantage certain quand on doit
mesurer un grand nombre d'échantillons.
Une photographie de la diluette est fournie à la ﬁgure 4.8. La canne, ﬁgure 4.8(b), contient le
circuit à dilution, ﬁgure 4.8(c). Elle est remplie d'4He, qui joue le rôle de gaz d'échange, puis
plongée dans un bain d'hélium liquide aﬁn de la thermaliser à 4K, voir ﬁgure 4.8(a). Ce gaz
d'échange est ensuite pompé de manière à isoler le circuit de dilution du bain à 4K.
Le principe de fonctionnement du circuit à dilution est schématisé à la ﬁgure 4.9. Le mélange
3He/4He est injecté dans le cryostat et atteint 4K lorsqu'il parcourt les parties supérieures
en contact avec le bain d'4He. Il est ensuite refroidi à 3K grâce aux échanges entre le circuit
d'injection et les vapeurs du bouilleur. L'impédance principale Z1 lui fait subir une détente qui
le refroidit aux alentours de 1.8K. Le circuit d'injection rentre de nouveau dans le bouilleur où
il est, cette fois, en contact avec le liquide, le mélange atteint 0.8K et continue de refroidir dans
l'impédance Z2 et dans l'échangeur continu, en sortie duquel on trouve la boîte à mélange. En
dessous de 0.8K, cette boîte contient deux phases 3He/4He. L'une est riche (phase supérieure)
et l'autre pauvre (phase inférieure) en 3He. Le bouilleur appauvrit la phase inférieure et la
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Figure 4.8  Le cryostat à dilution. (a) Vu d'ensemble du cryostat. La canne contenant le circuit à
dilution est insérée dans un vase Dewar rempli d'hélium liquide à 4K. On vient ensuite positionner un
gros tuyau pour permettre une aspiration eﬃcace de l'3He que l'on réinjecte à l'aide du tuyau souple de
couleur noir. Les boitiers branchés sur le cryostat sont les connecteurs BNC qui permettent d'accéder
aux échantillons. (b) canne de dilution sortie du Dewar. Le système de dilution se trouve à l'extrémité
basse et le doigt qui s'y trouve s'insère au milieu des bobines situées dans le bain d'hélium liquide.
(c) Circuit de dilution. La partie A correspond au bouilleur, la B à l'échangeur continu qui permet
de refroidir à contre ﬂux le mélange injecté par le mélange aspiré, la D rassemble la thermométrie et
enﬁn, en E, le porte-échantillon.
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Figure 4.9  Principe du cryostat à dilution. Le mélange est d'abord en contact thermique avec
la vapeur du bouilleur où il se refroidit à 3K, après l'impédance principale Z1, où il subit une détente
Joule-Thomson, il atteint 1.8K. Il se liquéﬁe peu à peu autour d'1K au niveau du contact avec le
liquide du bouilleur. En entrée d'impédance Z2, le mélange atteint 0.8K et subit une nouvelle détente
en sortie de l'impédance. L'échangeur continu va permettre d'abaisser encore la température grâce au
liquide qui remonte à contre ﬂux vers le bouilleur. Enﬁn, il arrive dans la boîte à mélange, où l'3He
diﬀuse de la phase riche vers la phase pauvre. Cela nécessite de la chaleur, ce qui a pour conséquence
un abaissement de la température de la boîte à mélange qui est en contact direct avec l'échantillon.
L'3He de la phase pauvre diﬀuse vers le bouilleur où il est distillé et pompé vers l'extérieur avant d'être
réinjecté.
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conservation de la fraction en 3He dans chacune des phases force sa diﬀusion depuis la phase
riche vers la phase pauvre. Ce processus nécessite de la chaleur refroidissant ainsi la boite à
mélange.
Malheureusement, la place disponible au c÷ur de cette diluette ne nous permet pas de posi-
tionner une quantité importante de ﬁltres pour améliorer la qualité de la mesure. Néanmoins on
utilise des ﬁls de mesures (CuNi) dans un capillaire qui ﬁltre une grande partie du bruit pour
atteindre une température électronique de 150mK. Comme nous le verrons au chapitre cinq et
six, le signal à mesurer est suﬃsamment fort pour être détecté malgré cette relativement forte
température électronique.
4.2.2 Électronique de mesure
La mesure temps réel
On souhaite réaliser des mesures de conductances à travers notre nanotube fonctionnalisé
et refroidi à très basse température. Pour cela on réalise un montage en polarisation de tension
comme schématisé à la ﬁgure 4.10(a), et l'on utilise la technique de détection synchrone pour
extraire le signal du bruit. Dans le même temps, il est nécessaire de pouvoir modiﬁer diﬀérents
paramètres tels que le champ magnétique ou la tension appliquée à la grille. En général, diﬀé-
rents appareils sont utilisés pour délivrer toutes les tensions contrôlant chacun des paramètres,
et ces appareils sont contrôlés par un ordinateur. Or les systèmes d'exploitation qui permettent
de faire fonctionner les ordinateurs sont des opérateurs qui gèrent les nombreuses tâches à
eﬀectuer par ordre de priorité. Ainsi, une tâche de faible priorité peut voir son exécution re-
tardée de plusieurs millisecondes au proﬁt de tâches de haute priorité. Dans le même temps,
on ne peut pas garantir l'exécution immédiate des tâches de haute priorité. Ainsi, le contrôle
de divers paramètres, tel que la tension de sortie d'un appareil, ne peut s'exécuter de façon
synchrone. Dans notre cas, nous utilisons un seul appareil (ou système) d'acquisition de donnée
nommé ADwin, qui possède 8 sorties et 8 entrées analogiques, voir ﬁgure 4.10(b) et (c). Les
sorties correspondent à des convertisseurs numériques/analogiques (CNA). L'échantillonnage
de la tension de sortie est eﬀectuée sur une profondeur de 16 bits sur une échelle de tension
de 20 V (de −10 V à +10 V). La tension de sortie est donc discrétisée par pas de 0.3 mV. Les
entrées sont composées de convertisseurs analogique/numérique (CAN) ayant une profondeur
d'échantillonnage de 18 bits sur une échelle de 20 V. La tension d'entrée est discrétisée par pas
de 0.08 mV. Ces entrées et sorties sont directement reliées à un processeur interne à l'ADwin
permettant de gérer le ﬂux d'informations à une fréquence de travail de 10 kHz. L'intérêt de
l'ADwin par rapport aux autres systèmes d'acquisition est que chaque tâche (ou processus) est
eﬀectuée avec une ponctualité temporelle de l'ordre de la dizaine de nanosecondes. L'ADwin
est un automate qui s'occupe que de gérer les tensions de sorties et de numériser les tensions
d'entrée. Pour un tel système, on peut parler de temps réel car les processus sont eﬀectués avec
une grande rapidité par rapport à l'échelle de temps des eﬀets physiques mesurés.
La synchronisation et la rapidité de l'ADwin permettent de générer des signaux périodiques
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Figure 4.10  Chaine de mesure. (a) Schéma de mesure en polarisation tension. On applique une
tension aux bornes de l'échantillon à partir d'une sortie de l'Adwin et d'un diviseur de tension, puis le
courant qui traverse l'échantillon est converti en tension qui est alors appliquée à une entrée de l'Adwin.
(b) Représentation de la chaine de mesure. L'ordinateur oﬀre l'interface graphique de contrôle de la
mesure ainsi qu'une zone de stockage des données. Il est relié par une connexion RJ45 à un processeur
T11 de type Digital Signal Processor, optimisé pour le traitement du signal numérique et qui garantit
la fonction temps réel. Il redirige les ordres vers le CNA qui pilote l'expérience et récupère les données
du CAN. (c) Photographie de l'Adwin avec les diﬀérents modules utiles. Le point de masse permet de
découpler l'Adwin de la masse du secteur et de la relier à celle du cryostat.
et oﬀre donc la possibilité d'une détection synchrone numérique sans l'intervention d'autre
appareil.
Un automate indépendant
Le processeur de l'ADwin, appelé T11, est programmé de manière à recevoir une liste
d'ordres simples depuis un ordinateur de contrôle grâce à une connexion Ethernet. Sa conﬁgu-
ration a été réalisée par E. Bonet, R. Piquerel et C. Thirion de l'Institut Néel.
La liste d'ordres que peut interpréter le T11 prend la forme suivante : une expérience est décom-
posée en mouvements décrivant un déplacement dans l'espace des tensions de sorties. Chacun
de ces mouvements doit contenir le point d'arrivée, la durée d'exécution du mouvement et les
entrées à relever pendant ce temps.
Imaginons que l'on souhaite balayer la sortie S1 de 0 V à +1 V en 1 s tout en mesurant l'entrée
E1, faire une pause de 10 s à +1 V sans mesurer E1 et revenir à −1 V en mesurant E1. En
supposant S1 initialement à 0 V, le chemin s'écrira alors :
chemin : [
{"mouvement1"
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état ﬁnal : S1=+1
durée : 1
mesurer : E1
option : détection synchrone, ﬁltre numérique
},
{"mouvement2"
état ﬁnal : S1=+1
durée : 10
mesurer : rien
option : rien
},
{"mouvement3"
état ﬁnal : S1=0
durée : 1
mesurer : E1
option : détection synchrone, ﬁltre numérique
}
]
Une fois ce chemin envoyé à ADwin, celui-ci fonctionne de manière indépendante jusqu'à
ce que tous les mouvements de la liste aient été accomplis. Puis, il attend jusqu'à ce qu'un
nouveau chemin lui soit transmis.
NanoQt
Aﬁn de pouvoir communiquer avec l'ADwin pour lui envoyer des ordres ou récupérer des
données, E. Bonet, R. Piquerel et C. Thirion ont conçu une interface appelée NanoQt. Elle est
codée en C++ et utilise la bibliothèque de communication de l'ADwin ainsi qu'une librairie
graphique Qt permettant de tracer les données mesurées. De plus, elle contient un interpréteur
aﬁn de traduire les chemins écrits en Javascript, en langage C++. Cette interface de script
est d'une qualité tout à fait comparable à des solutions commerciales telles que Labview ou
LabWindows. Elle permet en outre de tracer et d'analyser les données en temps réel, de manière
très conviviale et les diﬀérents formats de sauvegarde proposés sont exploitables par tous types
de logiciel de traitement de données.
Chapitre 5
Une vanne de spin à l'échelle moléculaire
Aﬁn d'introduire les résultats de ce chapitre, je souhaite rappeler la problématique de cette
thèse : pouvons-nous détecter le retournement du moment magnétique d'un atome unique
enrobé au sein d'une molécule et pouvons-nous exploiter ce retournement pour élaborer de
nouveaux dispositifs pour la spintronique ou l'information quantique ?
Pour répondre à cette question, nous avons suivi une approche phénoménologique découlant
davantage d'un certain nombre d'intuitions que de prédictions théoriques. Nous avons alors
mélangé les deux principaux ingrédients que sont le nanotube et les aimants moléculaires aﬁn
de créer un nouveau dispositif mésoscopique dont les propriétés de transport sont gouvernées
par les moments magnétiques des molécules. L'innovation ne réside pas dans l'utilisation des
nanotubes de carbone pour des applications de spintronique mais dans le remplacement des
composants magnétiques "classiques" par des aimants au comportement quantique.
L'essentiel de ce chapitre sera consacré à l'étude du dispositif hybride nanotube-TbPc ∗2 ainsi
créé. Dans un premier temps, nous montrerons en quoi le nanotube est un bon choix de canal
de conduction de spin, en s'appuyant sur quelques exemples d'utilisation en spintronique ; nous
présenterons ensuite les caractéristiques de transport à basse température de notre dispositif.
Nous verrons alors s'il est possible, par des mesures de transport, d'observer les signatures
caractéristiques de TbPc2.
5.1 Les nanotubes en spintronique moléculaire
Au-delà du fait que leur diamètre est comparable aux aimants moléculaires, favorisant ainsi
le couplage entre ces objets, les nanotubes possèdent un très fort potentiel pour le transport de
spin. Ainsi, A. Fert dans sa Nobel Lecture [88], the origin, development and future of spintronics,
déclarait : "A recently emerging direction is spintronics with molecules. Very large GMR- or
TMR-like eﬀects are predicted by the theory, especially for carbon based molecules [...]" . Un
grand nombre de travaux a démontré la possibilité d'intégrer des nanotubes de carbone dans
des dispositifs de spintronique tels que des vannes de spin [89, 90, 91, 92, 93, 94]. Je présenterai
donc dans cette partie deux approches diﬀérentes : l'une consiste à contacter les nanotubes avec
des électrodes ferromagnétiques et l'autre à insérer des nanoparticules magnétiques en leur sein.
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5.1.1 Nanotube contacté par des électrodes ferromagnétiques
Le choix des matériaux pour les électrodes en vue de réaliser des contacts ferromagnétiques
reste un problème principal. On a vu à la section 2.2.2 que les barrières Schottky aux interfaces
dépendent du travail de sortie du nanotube et du métal. Or, si le palladium est l'élément adéquat
pour des contacts transparents, la plupart des éléments ferromagnétiques possèdent un travail
de sortie plus grand. L'utilisation d'alliages tels que NiPd permet néanmoins d'obtenir de très
bons contacts ferromagnétiques [90].
Les transistors de spin
Le meilleur ratio de magnétorésistance obtenu jusqu'alors, à ma connaissance, provient
du travail réalisé par Jensen et al. [95], où un nanotube mono-paroi est connecté à un semi-
conducteur ferromagnétique (Ga, Mn)As produisant un ratio de magnétorésistance maximum
de 150%. On peut en conclure qu'une proportion signiﬁcative des spins ainsi injectés dans le
nanotube garde leur cohérence d'un bout à l'autre de la jonction. De plus, l'intégration de grilles
électrostatiques dans un tel dispositif à nanotube oﬀre la possibilité de moduler le courant de
spins.
Une étude plus systématique en fonction du potentiel de grille a été réalisée par Sahoo et al.
[90]. Le dispositif, composé d'un nanotube mono-paroi contacté par deux électrodes composées
d'un alliage palladium-nickel, est supporté par une grille arrière. Le ratio de magnétorésistance
mesuré peut atteindre 17%. De plus, celui-ci peut être positif ou négatif, dépendant du potentiel
appliqué sur la grille : voir ﬁgure 5.1. Cette équipe a montré que la transmission des canaux de
spin dépendait fortement des barrières tunnels et a expliqué le changement de signe en magné-
torésistance par l'asymétrie des barrières. On trouve une explication théorique plus complète,
car tenant compte des interactions Coulombiennes, à la référence [96]. Enﬁn, cet eﬀet tunnel
spin-dépendant a pour conséquence la création d'un champ d'échange qui peut être estimé en
régime Kondo [93].
Mesure non-locale de transport de spin
La mesure non-locale de transport de spin est, à mon sens, l'utilisation la plus intéressante,
à ce jour, des nanotubes dans des dispositifs de spintronique. L'idée principale de cette expé-
rience est d'injecter un courant de spins dans un conducteur, et de détecter la présence de cet
excédent de spins loin du courant. En eﬀet, au fur et à mesure que les spins diﬀusent loin de la
source d'injection, les spins majoritaires subissent des processus de décohérence qui ramènent
l'équilibre des populations au-delà d'une certaine distance appelée longueur de cohérence. On
peut ainsi décoreller le transport de spins du transport de charges. En positionnant une élec-
trode ferromagnétique à une certaine distance de la source d'injection de courant polarisé, et en
y mesurant le potentiel chimique, on a accès à la population de chaque type de spins. Ce dispo-
sitif est réalisé en positionnant deux paires d'électrodes sur un nanotube, comme représenté sur
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Figure 5.1  Vanne de spin à partir d'un nanotube contacté avec (Ga, Mn)As pour (a)
et (b) et avec NiPd pour (c) et (d), extrait respectivement de [90, 95]. (a) Courbes de
magnétorésistance dans une jonction (Ga, Mn)As/NT/(Ga, Mn)As. (b) Evolution du ratio de la
magnétorésistance avec la température. (c) Insère : Micrographie MEB d'une jonction NiPd/NT/NiPd.
Panel principal : eﬀet vanne de spin pour diﬀérentes valeurs de tension de grille. (d)Magnétorésistance
tunnel en fonction de la tension de grille. Les courbes inférieures correspondent à la mesure et la
simulation de deux pics de Coulomb et les deux supérieures à la mesure et à la simulation de la
magnétorésistance tunnel.
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Figure 5.2 Mesure non-locale de transport de spin. (a) Dispositif constitué d'un nanotube (en
rose), de deux électrodes ferromagnétiques (en bleu), labellisées 2 et 3, et de deux électrodes normales
(en jaune) labellisées 1 et 4. Le courant polarisé en spin est injecté entre 1 et 2 et la tension est mesurée
entre 3 et 4. Les deux grilles permettent de moduler la conductance dans chacune de ces portions. (b)
Tension mesurée entre 3 et 4, en fonction du champ magnétique. L'eﬀet vanne de spin se manifeste
relativement à l'alignement des aimantations de 2 et 3.
la ﬁgure 5.2(a), extraite de [97]. Chaque paire est constituée d'un matériau ferromagnétique et
d'un métal normal [97] ou de deux ferromagnétiques [98]. La première paire permet d'injecter
un courant polarisé, l'autre de lire le potentiel chimique à une position diﬀérente. L'alignement
relatif des deux électrodes ferromagnétiques est soit parallèle soit antiparallèle. La diﬀérence
de potentiel lue dans chacune de ces conﬁgurations donne la proportion de chaque population
de spins à cet endroit, comme le montre la ﬁgure 5.2(b). Cela prouve que la cohérence de spin
se conserve sur une longueur supérieure à quelques centaines de nanomètres.
Enﬁn, je souhaite conclure cette section sur une remarque concernant cette longueur de cohé-
rence de spin dans les nanotubes : il est souvent dit qu'elle est grande dans les nanotubes, car
ces derniers possèdent un faible couplage spin-orbite. Ceci n'est pas vrai dans tous les nano-
tubes, comme démontré théoriquement par Huertas-Hernando [99] et al. et expérimentalement
par Kuemmeth et al. [66]. Cependant, il n'est pas question d'y voir la ﬁn des nanotubes en
spintronique pour autant, bien au contraire : le couplage spin-orbite permet le contrôle du spin
par l'application d'un potentiel électrique, ce qui ouvre de nouvelles perspectives.
5.1.2 Nanotube couplé à une nanoparticule magnétique
Grâce au développement récent de la chimie du carbone, une nouvelle voie s'ouvre pour
exploiter les nanotubes en spintronique par l'insertion de matériaux ferromagnétiques directe-
ment en leur sein [100, 101]. La prédiction d'une forte polarisation en spin du courant dans
des nanotubes encapsulant des nanoparticules ferromagnétiques [102, 103] et la possibilité de
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Figure 5.3  Caractérisation d'un nanotube rempli avec des nanoparticules de cobalt. (a)
Magnétorésistance du dispositif. La conductance est mesurée de −2.5T à 2.5T, courbe rouge, et de
2.5T à −2.5T, courbe bleue. L'évolution abrupte de la conductance est attribuée au retournement
de l'aimantation d'une nanoparticule piégée dans le tube. (b) Astroïde de Stoner-Wohlfarth d'une
nano-particule magnétique, réalisée par mesure de transport à travers le dispositif.
détecter le retournement d'aimantation d'une particule de taille inférieure au diamètre du tube
en sont les deux principales motivations.
Leur oxydation par l'air fait obstacles à l'étude de nanoparticules magnétiques. Si une particule
mesure quelques nanomètres et qu'elle s'oxyde en surface, son anisotropie magnétique est alte-
rée et son aimantation diminue grandement. Le nanotube permet de s'aﬀranchir de ce problème
en proposant une coque imperméable ; les nanoparticules précipitées à l'intérieur du tube, sont
protégées -au moins pour un certain temps- de l'oxydation.
La première caractérisation d'une nanoparticule de cobalt encapsulée de cette manière a été
réalisée au cours de la thèse de J.-P. Cleuziou [104]. Le nanotube est contacté en conﬁguration
transistor et les mesures sont réalisées à très basse température (40mK). Ce dispositif présente
une hystérèse en magnétoconductance dont l'amplitude est de quelques pourcents, modiﬁable
par le potentiel de grille. Chaque changement brutal de la conductance est attribué au retour-
nement de l'aimantation d'une particule.
On peut moduler le champ de retournement de l'aimantation en appliquant le champ magné-
tique selon diﬀérentes directions. Les particules étudiées étant suﬃsamment petites pour être
mono-domaine, le champ de retournement de l'aimantation suit l'astroïde de Stoner-Wohlfarth
[106, 107]. La ﬁgure 5.3 illustre un tel résultat.
Un mécanisme possible pour expliquer ces variations de magnétorésistance est lié à la présence
d'une seconde particule, donnant alors lieu à un eﬀet vanne de spin. Une autre explication réside
dans l'eﬀet magnéto-Coulomb [105], qui sera développé à la dernière section de ce chapitre.
Ces résultats ouvrent la voie à de nouvelles recherches : l'observation du comportement d'ob-
jets magnétiques dans le régime quantique. Cependant, il n'est pas possible, pour le moment,
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de synthétiser dans les nanotubes des particules comportant moins d'une centaine d'atomes.
Greﬀer des aimants moléculaires représente alors une alternative formidable que nous allons
développer dans la suite de ce chapitre.
5.2 Magnétorésistance dans le dispositif hybride nanotube-
TbPc∗2
J'ai caractérisé, au cours de cette thèse, un nombre assez conséquent d'échantillons (quelques
centaines), mais il n'est pas question ici de faire un catalogue de toutes les mesures. L'exposé
des résultats de cette thèse s'appuie principalement sur trois échantillons, appelés NTA, NTB
et NTC par la suite. NTA et NTB sont des dispositifs à une grille arrière, avec des contacts
en palladium, dont une topographie AFM est visible sur la ﬁgure 5.4(a). NTC possède, en
plus, une grille latérale, voir la micrographie MEB de la ﬁgure 5.4(b). Ils couvrent à eux trois
l'ensemble des phénomènes que l'on espérait observer sur le dispositif représenté par une vue
d'artiste à la ﬁgure 5.4(c). Dans ce chapitre, l'attention sera surtout portée sur les dispositifs
NTA et NTB dont l'étude a été publiée dans les références [108, 109].
(a)
(c)
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Source Drain
SiO2
Grille-Arrière
(b)
Figure 5.4  Géométrie des échantillons. (a) Topographie AFM de l'échantillon NTA. Deux
électrodes, source et drain, en Pd viennent connecter un nanotube reposant sur une surface de silice
supportée par du silicium dégénéré utilisé comme grille arrière. Le nanotube est ensuite fonctionnalisé
avec TbPc∗2 comme décrit à la section 4.1.2. (b) Micrographie MEB du dispositif NTC, constitué
par les électrodes source et drain en vert, d'une grille locale en violet, le tout reposant sur une grille
arrière. (c) Vue d'artiste du dispositif hybride nanotube-TbPc∗2. Trois molécules TbPc∗2 reposent sur
le nanotube. Les groupements fonctionnels pyrènes et aliphatiques ont été omis pour plus de clarté.
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Figure 5.5  Diagramme de stabilité en conductance diﬀérentielle de NTA. La conductance
diﬀérentielle est donnée en unité du quantum de conductance (G0 = e2/h).(a) Diagramme mesuré
sans champ magnétique. La conductance à faible tension de biais au niveau des points de dégénéres-
cence est nulle ou très bruitée.(b) Diagramme mesuré à 1T. La conductance au niveau des points de
dégénérescence augmente de manière importante.
5.2.1 Diagramme de stabilité à basse température
Le dispositif NTA est mesuré dans une Sionludi à une température de base de 40mK et
NTB et NTC dans la diluette à une température de 100mK. Une fois les échantillons refroidis,
on procède à une carte en conductance diﬀérentielle en fonction des tensions de grilles V g et
source-drain V ds, avec et sans champ magnétique. Les mesures correspondantes à NTA sont
représentées à la ﬁgure 5.5 et à NTB en annexe B.
Nous avons vu à la section 2.3.2, qu'un point de dégénérescence correspond à un niveau de la
boîte quantique en résonance avec les mers de Fermi des électrodes de source et drain, dans ce
cas un courant circule à travers le dispositif. Néanmoins, dans notre dispositif, il semble que
cette résonance soit bloquée en l'absence de champ magnétique.
En eﬀet, une chose remarquable se produit sur le diagramme de stabilité de NTA et dans une
moindre mesure sur celui de NTB (voir annexe B) : les points de dégénérescence s'ouvrent et
se ferment en fonction du champ magnétique. En lieu et place du point de dégénérescence,
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Figure 5.6  Point de dégénérescence sous champ magnétique de NTA. (a) Point de dégéné-
rescence mesuré sous 1, 0 et −1T. Les mesures sous 1 et −1T sont identiques et "standard". Lorsque
le champ magnétique est éteint, la mesure est beaucoup plus instable et la conductance est bloquée à
faible tension de biais (< 1mV). (b) Pic de Coulomb en fonction du champ magnétique. La tension de
grille est balayée dans un sens de −4.7V à −4.6V, puis on incrémente le champ magnétique de 15mT
en partant de −1T jusqu'à 1T. Le pic de Coulomb "disparait" autour de champ nul puis "réapparait"
autour de 500mT.
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Figure 5.7  Caractéristique de vanne de
spin. La conductance diﬀérentielle à biais nul
est mesurée en fonction du champ magnétique.
La courbe rouge correspond au balayage de
−1T à +1T et la bleue de +1T à −1T.
on a soit un bruit qui ﬂuctue entre un niveau passant et un niveau bloquant, soit aucun
courant. Cependant, aussitôt que le champ magnétique dépasse une certaine valeur, on recouvre
des points de dégénérescence "classique". Le champ magnétique permet donc d'activer ou de
désactiver une barrière tunnel eﬀective dans le nanotube. Dans tous les cas, cette barrière peut
être franchie lorsque le potentiel Vds excède 1mV, voir le zoom réalisé à la ﬁgure 5.6(b).
Pour estimer ce champ particulier, on mesure l'évolution du pic de Coulomb autour de la tension
de grille V g = −4.6V sur la ﬁgure 5.6(a) en fonction du champ magnétique. On ﬁxe la tension
source drain à 0V, on balaye alors la tension de grille en incrémentant le champ magnétique de
−1T à 1T. On constate alors que le pic de Coulomb disparait aux alentours de champ nul et
réapparait après 500mT. Si maintenant on diminue le champ magnétique, le comportement est
hystérétique, i.e. le champ où disparait le pic de Coulomb est 0T et il réapparait à −500mT.
5.2.2 Hystérèse et vanne de spin
Pour faciliter l'analyse du système, on ﬁxe maintenant la tension V g de manière à être sur le
bord du pic de Coulomb étudié précédemment. On mesure la conductance diﬀérentielle à tension
de biais nul en fonction du champ magnétique, voir la ﬁgure 5.7. Lorsque le champ magnétique
est saturé à −1T, la conductance est dans un régime stable. A mesure que l'on diminue le
champ, on atteint une zone d'instabilité située autour de champ nul, puis la conductance chute
de manière abrupte et atteint un régime de basse conductance. Il persiste jusqu'à ce que le champ
atteigne une valeur critique que nous noterons H sw (pour "switch"). Le système bascule alors en
régime de haute conductance qui recouvre la même valeur qu'à −1T. Ensuite, on vient diminuer
le champ ; la conductance reste stable jusqu'à champ nul où elle chute brutalement. Finalement,
la conductance augmente de nouveau à −Hsw et recouvre la valeur initiale. Ce phénomène est
une hystérèse car les courbes aller et retour ne se superposent pas mais sont symétriques l'une
de l'autre par rapport à champ nul. Pour une valeur absolue de champ inférieur à H sw, il existe
donc deux valeurs de conductances possibles. Dans la littérature relative à la spintronique,
on appelle ce type de signature eﬀet vanne de spin et dans ce contexte il est intéressant de
donner le ratio de magnétorésistance qu'on estime ici à 300 % en utilisant la déﬁnition fournie
en introduction de cette thèse.
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La question qui se pose à nous est la suivante : les molécules magnétiques que l'on a greﬀées
sur le nanotube, sont-elles responsables de ce signal hystérétique ?
5.3 Signature de TbPc∗2
Nous pouvons supposer en premier lieu que le saut à zéro champ, s'il correspond au retour-
nement magnétique d'une molécule de TbPc∗2, serait la signature d'un eﬀet tunnel de l'aimanta-
tion. Aﬁn de prouver davantage l'implication de TbPc∗2 dans le signal hystérétique, nous allons
étudier plus en détail le comportement de H sw en fonction de l'angle du champ magnétique
appliqué, de la vitesse de balayage et de la température, en nous appuyant sur les propriétés
d'assemblée que nous avons introduites à la section 1.3.2.
5.3.1 Comportement anisotrope de H sw
Les ﬁgures 5.8(a) et (b) représentent deux mesures de magnétorésistance eﬀectuées sur NTB
à deux angles diﬀérents de 90. La ﬁgure 5.8(a) est tout à fait comparable à la ﬁgure 5.7 : le
ratio de magnétorésistance atteint 100 %. La ﬁgure 5.8(b), quant à elle, n'est pas hystérétique,
et chaque courbe (aller et retour) ne présente qu'un saut de conductance autour de champ
nul. De plus, on observe que lorsque le champ est saturé à −1T ou à +1T, la conductance ne
possède pas la même valeur.
Dans le but de mieux comprendre le comportement anisotrope de la magnétorésistance, nous
balayons le champ magnétique de −1T à +1T selon une direction puis nous incrémentons
l'angle de la mesure. On peut ainsi parcourir un disque de rayon 1T de manière radiale sans
risquer de faire transiter les bobines supraconductrices. Pour faciliter la lecture du résultat,
on trace la diﬀérence de conductance diﬀérentielle entre l'aller et le retour de −1T à 0T
et la diﬀérence entre le retour et l'aller de 0T à 1T. On obtient alors les ﬁgures 5.8(c) et
(d) qui correspondent aux mesures eﬀectuées respectivement sur NTA et NTB , la direction
90 correspondant à l'axe du nanotube. Le code couleur indique l'absence d'hystérésis dans
les zones blanches. Les zones rouges, au contraire, désignent les zones où l'aller et le retour
prennent deux valeurs diﬀérentes. La frontière entre ces deux zones correspond donc à la valeur
de champ magnétique H sw pour laquelle un saut abrupt de conductance est observé.
Il est important de noter que H sw sort de la fenêtre de mesure [−1T, +1T] lorsque l'on
s'approche de 85pour NTA et de 45pour NTB (voir les ﬁgures 5.8(b) et (c)) ; dans ce cas, le
signal ressemble à la mesure de la ﬁgure 5.8(b).
Il est clair que le comportement de H sw ne dépend que de la projection du champ magnétique
selon la direction 0, ce qui est la signature d'un objet magnétique d'anisotropie uni-axiale.
Reproduits de nombreuses fois, les résultats de cette mesure concernant d'autres échantillons
sont présentés à la ﬁgure 5.18. Nous avons là une première indication que les molécules TbPc ∗2
sont bien les causes du signal hystérétique. En eﬀet, nous avons vu à la section 1.3.2, qu'à
basse température TbPc∗2 se comporte comme un spin de type Ising et que seule l'application
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Figure 5.8  Magnétorésistance anisotrope. (a) Signal de type vanne de spin de NTB, mesuré à
0sur (d). On retrouve le même type de comportement que pour l'échantillon NTA présenté à la ﬁgure
5.7. (b) Absence de signal vanne de spin de NTB, mesuré à 90sur (d). La signature vanne de spin
disparait et la conductance adopte deux niveaux de conductances diﬀérents pour +1T et −1T. Seul
le saut à champ nul persiste. (c) Dépendance angulaire de l'eﬀet vanne de spin de NTA. La ligne en
pointillés correspond à la mesure de la ﬁgure 5.7. (d) Dépendance angulaire de NTB. Les courbes (a)
et (b) y sont représentées par les pointillés. Les lieux où H sw est mesurable (entre −85et +85pour
NTA et entre −45et +45pour NTB) décrivent des droites orthogonales à la direction 0.
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Figure 5.9  Évolution de H sw de
NTB en fonction de la vitesse de ba-
layage. 20 mesures consécutives sont rele-
vées pour chaque vitesse.
du champ magnétique selon l'axe facile de la molécule (perpendiculaire aux Pcs) permet un
retournement du moment magnétique. La valeur relativement élevée de H sw permet en outre
de postuler que c'est l'anisotropie du retournement par transition directe que nous observons
sur les ﬁgures 5.8(c) et (d).
Pour conﬁrmer cette hypothèse, nous allons procéder à une étude en fonction de la vitesse de
balayage.
5.3.2 H sw en fonction de la vitesse de balayage
Nous avons vu sur les courbes d'aimantation sur mono-cristal à la section 1.3.2, que la
position des transitions directes dépend fortement de la vitesse de balayage. La ﬁgure 5.9
représente 20 courbes aller-retour consécutives réalisées sur NTB pour 4 valeurs diﬀérentes de
vitesse de balayage : 3mT.s−1, 10mT.s−1, 30mT.s−1 et 60mT.s−1. Ces mesures tiennent compte
de la rémanence du champ qui apparait dans les bobines lorsque l'on augmente la vitesse.
Nous comparons l'évolution de H sw par rapport à sa valeur moyenne à 3mT.s−1, celle-ci est
représentée par une ligne en pointillés. Lorsque la vitesse de balayage augmente, la position H sw
évolue vers les champs plus élevés, en accord avec les mesures réalisées sur une assemblée de
TbPc∗2 présentées à la section 1.3.2 ; une étude plus approfondie de cette évolution sera proposée
à la section 6.3.1.
Nous avons vu aux sections 1.1.2 et 1.2.2 que le retournement d'aimantation dans les aimants
moléculaires obéit à la théorie de Landau-Zener, à savoir que la probabilité de retournement par
eﬀet tunnel augmente si l'on diminue la vitesse de balayage et par conséquent la probabilité de
voir se produire une transition directe dans TbPc∗2 diminue dans le même temps. La ﬁgure 5.10
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Figure 5.10  Positionnement stochastique de H sw. (a) 6 mesures consécutives aller-retour sur
NTA. On sature le champ magnétique à −1T puis on rampe le champ à 50mT.s−1 jusqu'à −0.1T.
La vitesse est diminuée à 2mT.s−1 jusqu'à +1T, tout en conservant le même taux d'échantillonnage,
ce qui donne un aspect plus bruité à cette partie de la mesure. On procède de même pour le retour,
la vitesse de balayage est de 50mT.s−1 entre +1T et 0.1T, et de 2mT.s−1 entre 0.1T et −1T.Les
courbes bleues présentent le caractère vanne de spin contrairement aux courbes rouges. (b) Courbes
aller partielles mesurées à 2mT.s−1. Les triangles rouges indiquent la position de H sw.
montre plusieurs mesures de magnétorésistances consécutives réalisées sur NTA à 2mT.s−1. On
observe que sur les courbes en rouge le caractère vanne de spin disparait, alors qu'il est conservé
sur les bleus. Il est important de noter qu'à forte vitesse de balayage (> 20mT.s−1), on observe
toujours une transition à fort champ dans NTA.
Regardons plus en détail la position de H sw à faible vitesse : la ﬁgure 5.10(b) montre ainsi
11 courbes de magnétorésistance aller (de −1T à +1T). On constate que H sw ne prend pas
n'importe quelle valeur, il se situe soit autour de 0.6T soit autour de champ nul et cela de
manière stochastique. On peut alors faire le rapprochement avec le comportement magnétique
de TbPc∗2 développé à la section 1.3.2. Nous y avons vu que le retournement de l'aimantation
peut se produire soit à champ nul par eﬀet tunnel soit à champ fort grâce à une transition
directe. Nous allons maintenant procéder à une étude en fonction de la température aﬁn de voir
si cela est cohérent avec le comportement de TbPc∗2.
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Figure 5.11  Évolution de H sw avec la température. (a) Mesurée sur NTA. (b) Mesurée sur
NTB. 20 mesures sont réalisées pour chaque température à 50mT.s−1.
5.3.3 Température de blocage
Une augmentation de la température du système a deux conséquences : d'une part, les élec-
trons de conduction possèdent plus d'énergie et sont donc moins sensibles à leur environnement,
d'autre part l'objet magnétique interagit avec ces derniers et acquiert davantage d'énergie pour
retourner son aimantation. La ﬁgure 5.11 présente l'évolution de l'eﬀet vanne de spin en fonc-
tion de la température dans NTA et NTB. On constate eﬀectivement que le signal est de plus
en plus bruité à mesure que l'on augmente la température et que l'amplitude de l'hystérésis
diminue. En eﬀet, la position de H sw se rapproche de champ nul et se disperse davantage avec
la température. En extrapolant ce comportement, on peut estimer la température de blocage
de l'objet magnétique à 0.8K dans le cas NTA et à 1.5K dans le cas NTB. Or ces résultats
concordent avec ceux obtenus par Margheriti et al. sur TbPc2 [110] : ils ont mesuré par XMCD
des courbes d'aimantation de molécules TbPc2 déposées sur une surface métallique en quantité
inférieure à une mono-couche et parviennent à une température de blocage estimée à 2K. On
peut considérer dans ces deux expériences que la molécule, une fois déposée sur une surface,
voit son anisotropie fortement altérée, puisque la température de blocage de TbPc 2 sous forme
cristalline est estimée à 40K par mesure de susceptibilité AC [111]. Nous discuterons plus en
détail à la section 6.3.2 de l'eﬀet de la température sur les transitions directes.
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Figure 5.12  Eﬀet vanne de spin à plu-
sieurs molécules. Les astérisques marquent
les changements abrupts de conductances au-
tour de champ nul, attribués au retournement
d'aimantation de molécules par eﬀet tunnel.
5.4 Discussion sur l'interaction nanotube-TbPc ∗2
Nous avons maintenant toutes les raisons de penser, et les résultats du chapitre six ﬁniront
de nous en convaincre, que les molécules TbPc∗2 sont responsables de la signature "vanne de
spin". Nous allons maintenant tenter de comprendre la nature de l'interaction entre le nanotube
et TbPc∗2 et proposer un modèle pour expliquer le comportement en magnétorésistance.
5.4.1 Interprétation du comportement magnétique
Le nombre de molécules couplées au tube est de toute évidence un paramètre essentiel que
l'on ne peut pas contrôler de manière déterministe car la méthode de fonctionnalisation est
purement stochastique. La plupart des échantillons oﬀrant un eﬀet vanne de spin, présentent
autour de champ nul une multitude de sauts comme montré sur la ﬁgure 5.12. Ces sauts sont
attribués à des eﬀets tunnels de l'aimantation de quelques molécules couplées au nanotube.
Par souci de simplicité et aﬁn d'interpréter les résultats présentés au cours de ce chapitre, on
ramènera leur comportement à celui d'une seule molécule. En revanche, le saut à fort champ est
attribué à une transition directe et est en général unique, en accord avec les mesures µ-SQUID
présentées à la section 1.3.2. Ces dernières montrent que les trois quarts des molécules procèdent
par eﬀet tunnel et que seulement un quart subit une transition directe, pour des vitesses de
balayage identiques à celles utilisées dans cette expérimentation.
On modélise donc notre système à l'aide de deux molécules seulement. Sous fort champ magné-
tique, leur aimantation est polarisée dans une conﬁguration parallèle, le dispositif est dans un
régime de forte conductance. Lorsque l'on diminue le champ et que l'on atteint la zone où l'eﬀet
tunnel de l'aimantation peut avoir lieu, une des deux molécules voit son moment magnétique
se retourner par eﬀet tunnel, la conﬁguration magnétique est alors anti-parallèle et le dispositif
est en régime de faible conductance. En continuant d'augmenter le champ, le moment de la
molécule qui n'a pas subi l'eﬀet tunnel se retourne alors par transition directe. En outre, nous
avons montré que lorsque la vitesse de balayage est suﬃsamment faible, les moments de chacune
des molécules se retournent par eﬀet tunnel.
Nous allons tenter de comprendre comment l'information de ce retournement est transmise aux
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électrons de conductions du nanotube. Après avoir éliminé une interaction d'origine dipolaire,
nous aborderons l'eﬀet magnéto-Coulomb, généralement considéré comme un eﬀet parasite en
spintronique, et nous montrerons qu'il ne peut pas expliquer nos résultats. Nous verrons quel
rôle peuvent jouer les électrons des phtalocyanines dans un processus d'échange. Puis nous
présenterons deux modèles qui ont été développés pour expliquer nos observations.
Si l'on considère un objet magnétique de moment magnétique égal à un magnéton de Bohr,
le champ magnétique produit par cet objet décroit en intensité avec le cube de la distance.
C'est-à-dire qu'il vaut 1T à une distance d'1Å mais ne vaut plus que 10mT à 1 nm. Supposons
maintenant que le terbium se situe à une distance de 5Å de la surface du nanotube, ce qui
semble raisonnable au vu des données cristallographiques tirées de [112]. Les 6 magnétons de
Bohr du terbium génèrent alors un champ de 50mT sur les électrons à la surface immédiate,
intensité de champ bien trop faible pour rendre compte du signal mesuré.
5.4.2 Eﬀet magnéto-Coulomb
Dans les dispositifs de spintronique faisant intervenir une boîte quantique, il est souvent
nécessaire de vériﬁer si le signal magnétique n'a pas d'autre origine que le ﬁltrage de spin.
L'eﬀet parasite principal est l'eﬀet magnéto-Coulomb (MC) qui se manifeste dès lors qu'une
électrode magnétique est couplée à une boîte [113, 114].
Prenons le cas d'une particule magnétique couplée de manière capacitive à un îlot quantique.
D'après l'équation 2.15 de la section 2.3.3, le potentiel chimique de l'îlot peut être ramené à :
µ(N) = e2
N −N0 − 1/2
C
− e
(
CgVg + CsVs + CdVd − µpCp/e
C
)
(5.1)
où µp est le potentiel chimique de la particule et Cp le couplage capacitif entre la particule
et le nanotube. Le schéma de la ﬁgure 5.13 illustre les variations de ce potentiel chimique
lorsque l'on varie le champ magnétique et que l'aimantation de la particule se renverse. On pose
∆E0 l'énergie d'échange séparant les spin up et down. L'application d'un champ magnétique
H antiparallèle à son aimantation diminue cette diﬀérence d'énergie de gµBµBH ∗ N , où N
est la diﬀérence entre le nombre de spins up et down. En augmentant le champ magnétique,
l'aimantation ﬁnit par se retourner et la diﬀérence d'énergie passe de ∆E0− gµBHN à ∆E0 +
gµBHN
′. Suivant le proﬁl des bandes, la conservation du nombre total d'électrons dans la
particule magnétique oblige un réajustement du potentiel chimique. En conséquence, le potentiel
chimique de l'îlot va aussi être modiﬁé relativement à l'importance du couplage capacitif.
L'eﬀet MC revient donc à un déplacement du potentiel chimique de l'îlot ce qui provoque un
abaissement de la conductance si l'on se place d'un côté du pic de Coulomb et une augmentation
si l'on se place de l'autre côté. Le signe de l'hystérésis doit donc changer le long du pic de
Coulomb comme on peut l'observer sur la simulation reproduite à la ﬁgure 5.14 extraite de
[114]. Une illustration expérimentale d'un tel eﬀet dans un nanotube couplé à une nanoparticule
magnétique est proposée à la ﬁgure 5.14(c) et (d), qui a été réalisée par Datta et al., [115]. La
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Figure 5.13  Évolution du potentiel chimique d'une nanoparticule avec le champ magné-
tique.(a) Les deux bandes de spin sont séparées par l'énergie d'échange à champ nul. (b) Le fond de
la bande up diminue avec le champ magnétique positif alors que celui de la bande down augmente.
Le potentiel chimique est ajusté de manière à conserver le nombre total d'électrons. (c) Une fois la
particule retournée, la bande up est la plus profonde et continue à voir son énergie diminuer en fonction
du champ. (d) Évolution du potentiel chimique avec le champ magnétique. Adapté de [114].
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Figure 5.14  Eﬀet magnéto-Coulomb dans une boîte quantique contactée à deux élec-
trodes ferromagnétiques et dans un nanotube couplé à une nanoparticule. Extrait de
[114] et de [115]. (a) Simulation d'oscillations de Coulomb. (b) Simulation de l'évolution du ratio de
magnétorésistance en fonction de la charge de la boîte. Le signe du ratio change d'un côté à l'autre du
pic de Coulomb. (c) Mesure d'oscillations de Coulomb dans un nanotube couplé à une nanoparticule
de fer. La couleur indique le signe de la magnétorésistance sur les pentes des pics de Coulomb. (d)
Carte de magnétorésistance montrant un changement clair de signe lors du passage au sommet d'un
pic de Coulomb.
ﬁgure 5.14(c) et (d) montre que le signe de la magnétorésistance change lorsque l'on passe au
sommet d'un pic de Coulomb, en accord avec la simulation de la ﬁgure 5.14(b). Dans le cas
de notre molécule magnétique, on peut ramener la variation du potentiel chimique induit à
∆µ = CpgµBµ0JzHz. La ﬁgure 5.15 présente l'évolution de l'hystérésis dans notre système en
fonction de la tension de grille. Cette gamme de grille correspond aux losanges de Coulombs
représentés ﬁgure 5.5 dans la zone aux tensions de grilles les plus négatives. Pour simpliﬁer la
lecture de la mesure, on trace la diﬀérence entre les courbes aller et retour en fonction de la
grille. Le signe du ratio de la magnétorésistance n'évolue pas lorsque l'on traverse le point de
dégénérescence, ce qui est en clair désaccord avec l'eﬀet MC et l'on peut donc exclure cette
explication pour interpréter nos résultats.
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Figure 5.15  Évolution du ratio de la magnétorésistance en fonction de la tension de grille
dans NTA. On observe aucun changement de signe de la magnétorésistance.
5.4.3 Rôle des électrons des phtalocyanines
Intéressons-nous maintenant à l'orientation des molécules par rapport au nanotube. La
ﬁgure 5.18 présente des résultats obtenus sur cinq échantillons oﬀrant l'eﬀet vanne de spin. Il
est intéressant de constater que lorsque la projection de l'axe de facile aimantation dans le plan
de mesure est perpendiculaire à l'axe du nanotube (direction 90), voir ﬁgures 5.18(a), (d) et
(e), le ratio de magnétorésistance est fort (> 100%) alors qu'il n'atteint que quelques % dans
les autres cas, ﬁgures 5.18 (b) et (c). Même s'il est diﬃcile de généraliser à partir d'un nombre
aussi réduit d'échantillons, on peut néanmoins émettre l'hypothèse suivante : l'interaction entre
la molécule et le nanotube est maximale lorsque l'axe facile d'aimantation est perpendiculaire
à la surface du nanotube, autrement dit, lorsque la molécule est à plat sur le nanotube. Cette
hypothèse concorde d'ailleurs avec la conﬁguration maximisant l'interaction de type pi entre les
phtalocyanines (Pcs) et le nanotube [116, 117, 118].
Les Pcs possèdent une structure électronique très similaire à celle des nanotubes. En eﬀet, les Pcs
sont des groupes dits conjugués, c'est-à-dire qu'ils possèdent des électrons délocalisés sur toute
leur surface. Lorsque le terbium est complexé pour former la molécule, son état d'oxydation est
+3, il a donc cédé 2 électrons à un Pc et un électron à l'autre. Un des Pcs se retrouve alors en
couche ouverte : il possède un électron célibataire dans son orbitale pi. Cet électron se situant
entre l'ion magnétique et les électrons du nanotube, il est donc légitime de penser qu'il joue
un rôle d'intermédiaire dans la transmission de l'information magnétique, sous la forme d'un
super-échange.
Les calculs DFT réalisés par Vitali et al. [119], reproduits à la ﬁgure 5.17, montrent qu'il existe
un couplage fort entre l'ion terbium et l'électron célibataire. On voit ainsi que les électrons de
spin down (parallèle au moment du terbium) et de spin up (anti-parallèle) possèdent chacun
une orbitale à une énergie diﬀérente séparée l'une de l'autre par une centaine de meV. Cette
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Figure 5.16  Interaction d'échange entre TbPc∗2 et une couche de Ni [120]. (a) Courbes
d'hystérésis du nickel et du terbium à partir de mesures XMCD. Le panel du haut montre le comporte-
ment du terbium et du nickel à champ faible et le panel du bas le comportement du terbium à champs
plus forts. Le champ d'échange est relevé lorsque l'aimantation moyenne des ions terbium est nulle.
(b) Interaction d'échange entre Ni et Tb en fonction du substrat utilisé. Lorsque le substrat donne des
électrons comme c'est le cas du Li, par exemple, l'interaction d'échange est ampliﬁée.
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Figure 5.17  Densité d'état résolu en
spin de TbPc∗2, extrait de [119]. Les
contributions des spins up et down sont sépa-
rées par la ligne horizontale. Les raies bleues
et rouges représentent respectivement les états
du Pc et du Tb-4f.
orbitale du Pc est donc polarisée en spin.
Lodi-Rizzini et al. ont démontré expérimentalement [120] le rôle des électrons du Pc dans
l'interaction entre un métal ferromagnétique et l'ion terbium. Pour cela ils ont déposé sur une
surface de Ni des molécules TbPc2 et mesuré par XMCD l'aimantation des deux éléments en
fonction du champ magnétique. L'interaction d'échange est ensuite mesurée pour diﬀérents
matériaux plus ou moins oxydants intercalés entre la molécule et le Ni. La ﬁgure 5.16 présente
l'évolution du champ d'échange en fonction du substrat. Ils interprètent cette évolution comme
une preuve de l'inﬂuence des électrons des Pcs sur l'interaction.
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Figure 5.18  Orientation relative de l'axe facile par rapport au nanotube. (a) et (b) ont
été mesurés dans la Sionludi à une température de base de 40mK et (c), (d) et (e) dans la diluette à
une température de 100mK. La direction 0correspond à l'axe du nanotube.
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Figure 5.19  Modèle diﬀusif pour une vanne de spin, extrait de [121]. (a) Densité d'état
et (b) transmission résolue en spin dans le système nanotube couplé à une molécule TbPc∗2. (c)
Transmission à travers le système nanotube couplé à deux vanadocènes en conﬁguration magnétique
parallèle et (d) antiparallèle. La transmission n'est altérée que pour les spins down dans le cas parallèle
alors que les deux types de spins sont aﬀectés dans le cas antiparallèle.
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5.4.4 Modèle diﬀusif
Le développement des techniques ab-initio et des fonctions de Green permettent de simu-
ler les propriétés électroniques et de transport d'un nanotube couplé à un objet magnétique
[102, 103, 121]. Par exemple, les travaux de Hong et Kim portent sur un système tout à fait
similaire au nôtre : un nanotube (6,6) latéralement couplé à deux vanadocènes (spin 3/2) ou à
un TbPc∗2.
La ﬁgure 5.19 reproduit les résultats obtenus par leur simulation. Dans le système nanotube-
TbPc∗2, la ﬁgure 5.19(a) représente la densité d'état et la ﬁgure 5.19(b) la transmission élec-
tronique. L'interférence entre le continuum d'état dans le nanotube et les orbitales polarisées
en spin de la molécule produit une résonance Fano dépendante du spin. Cela entraine dans le
système hybride une transmission diﬀérente pour chacun des spins.
La molécule de TbPc∗2 est ensuite remplacée par deux vanadocènes plus faciles à modéliser,
voir ﬁgures 5.19(c) et (d). Lorsque les spins des vanadocènes sont en conﬁguration parallèle, la
transmission d'un seul type de spin est aﬀectée, alors que dans la conﬁguration anti-parallèle
les transmissions des deux types de spin sont diminuées.
Toutefois, ce modèle n'est valable par déﬁnition qu'en régime diﬀusif puisqu'il ne tient pas
compte de l'interaction Coulombienne qui devient prédominante à basse température. Ce mo-
dèle n'est donc pas suﬃsant pour interpréter nos résultats qui ont lieu en régime de blocage de
Coulomb.
5.4.5 Modèle multi-boîtes
La similarité électronique des nanotubes et des Pcs, rend envisageable une forte hybrida-
tion entre eux. De nombreux travaux en apportent la preuve [116, 117, 118]. Un nouveau jeu
d'orbitales doit donc être considéré, il prend en compte à la fois le caractère des électrons pi
du nanotube et le caractère polarisé en spin du Pc. On ne peut alors plus penser le nanotube
comme une seule et unique boîte quantique mais comme une multitude de boîtes en séries,
chacune traduisant le résultat de l'hybridation avec une molécule.
Par simplicité, nous allons illustrer cette idée avec un modèle où deux molécules seulement sont
couplées au nanotube, voir ﬁgure 5.20. Il en résulte la formation de deux boîtes séparées par
une barrière tunnel. Chacune des boîtes voit la dégénérescence de spin être levée relativement
à la direction de l'aimantation de la molécule hybridée. Ainsi, si l'on représente le transport
du premier électron de spin up dans la conﬁguration parallèle, on voit qu'il traverse le système
sans problème, alors que le premier électron down, ne trouvant aucun niveau en résonance, ne
peut être transporté. Dans la conﬁguration anti-parallèle, si l'électron down connait le même
scénario, l'électron up peut rentrer mais non sortir ; la conductance est complètement bloquée
dans ce cas.
A l'évidence, ce modèle est une vision naïve du système et on peut très facilement lui trouver
des défauts. C'est la raison pour laquelle nous n'avons pas pu pousser l'interprétation plus
loin. Cependant, bien que simpliste, ce modèle a le mérite d'être cohérent avec les mesures de
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(a)
(b)
Figure 5.20  Représentation schématique du modèle multi-boîtes. (a) Conﬁguration pa-
rallèle. Le système n'est formé que d'une boîte dont les niveaux de spin ne sont pas dégénérés. (b)
Conﬁguration antiparallèle. Le système est coupé en deux boîtes ayant des niveaux de spin inversés
l'une par rapport à l'autre. Il est impossible à un électron de traverser le système sans changer de spin,
la conductance est donc plus basse que dans le régime parallèle.
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Figure 5.21  Évolution de l'hystérésis avec le potentiel source drain. On trace la diﬀérence
entre les courbes aller et retour en magnétorésistance puis on incrémente Vsd par pas de 5µV. L'hys-
térésis diminue avec le potentiel et disparait dans le bruit au-delà de 1mV.
transport réalisées. Il permet notamment d'expliquer la conservation du signe de l'hystérésis
le long des pics de Coulombs, voir ﬁgure 5.15. Il donne la possibilité également de justiﬁer
l'ouverture des points de dégénérescence vue aux ﬁgures 5.5 et 5.6 : si la conﬁguration adoptée
est anti-parallèle, aucun courant ne peut circuler, à moins que le potentiel de biais ne vienne
rééquilibrer les potentiels chimiques des deux boîtes. Aﬁn d'avoir une idée plus précise de l'in-
ﬂuence du potentiel de biais sur l'interaction entre les molécules et le nanotube, on mesure
l'hystérésis en incrémentant V ds, voir ﬁgure 5.21. On constate eﬀectivement que l'hystérésis
disparait ou devient fortement bruitée au-delà de 1mV, estimation en première approximation
comme énergie d'échange entre le terbium et les niveaux des boîtes. Autre fait remarquable sur
cette ﬁgure : la position de H sw évolue avec la tension de polarisation. Un échange d'énergie
entre les électrons de conduction et le terbium assiste donc le retournement de l'aimantation.
Bode et al. ont prévu de façon théorique un tel eﬀet lorsqu'un courant traverse un aimant
moléculaire [122].
5.5 Conclusion
Nous avons démontré au cours de ce chapitre, qu'il est possible de fabriquer un dispositif
vanne de spin construit à partir de molécules magnétiques et d'un nanotube assemblés grâce à
des interactions supra-moléculaires. À très basse température, ce dispositif présente des ratios
de magnétorésistance pouvant atteindre quelques centaines de pourcents.
L'analyse du comportement du champ de retournement en fonction de l'angle du champ ap-
pliqué, de la vitesse de balayage et de la température, nous a permis de mettre en évidence
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la responsabilité des molécules magnétiques dans la signature vanne de spin, à noter que des
résultats similaires ont été obtenus sur une couche de graphène par Candini et al. [123]. En
revanche, dans l'état de l'art, il nous est impossible de proposer une modélisation complète de
notre système dans le régime de blocage de Coulomb. L'approche multi-boîtes que nous propo-
sons n'est pas complète, elle permet cependant de ﬁxer une image cohérente du système. Par
ailleurs, aﬁn d'aller plus loin dans la compréhension du mécanisme, nous avons développé des
échantillons possédant un nombre plus important de grilles dans l'espoir de contrôler le poten-
tiel chimique tout le long du nanotube et de modiﬁer le couplage avec les molécules. Cependant,
nous n'avons pas réussi, pour le moment, à apporter de nouveaux éléments permettant de faire
émerger un modèle plus élaboré.
Néanmoins, au-delà du fait d'avoir mis au point un dispositif de spintronique entièrement molé-
culaire, nous avons mis en évidence la lecture d'un moment magnétique unique par des mesures
de transport électronique. Nous avons ainsi réalisé un magnétomètre qui peut mesurer des
variations de quelques magnétons de Bohr.
Chapitre 6
Caractérisation d'un moment magnétique
unique
Comme je l'ai expliqué en introduction de cette thèse, la détection d'un moment magné-
tique unique est une des problématiques les plus explorées à l'heure actuelle en magnétisme
mésoscopique. Les centres colorés dans le diamant ont déjà démontré leur potentiel pour des
applications en information quantique. Néanmoins, d'autres pistes s'avèrent également promet-
teuses, comme celle des aimants moléculaires. En eﬀet, grâce à la chimie, nous pouvons intriquer
divers centres magnétiques et, par des approches bottom-up, il est désormais envisageable de
construire des architectures complexes munies de bus reliant les diﬀérents Q-bits de spin.
Nous avons démontré par notre arrangement supra-moléculaire que notre dispositif est sensible
au moment d'une molécule unique. Il s'agit maintenant d'exploiter cela pour aﬃrmer davantage
la capacité des aimants moléculaires à jouer un rôle en spintronique et en information quan-
tique.
Pour cela, nous allons utiliser l'eﬀet vanne de spin, qui permet de détecter le retournement
d'aimantation lorsqu'au moins deux molécules sont couplées au nanotube. Cependant, jusqu'à
présent, un nombre important de molécules étaient déposées sur la surface du conducteur.
Chacun de ces aimants moléculaires produisait un saut autour de champ nul (ﬁgure 5.12),
constituant un obstacle majeur dans la résolution de la position exacte à laquelle se produit
l'eﬀet tunnel d'une seule molécule.
Pour pallier ce problème, nous avons diminué la concentration de la solution fonctionnalisante,
de manière à réduire le nombre de molécules couplées au dispositif. Ainsi, avec un nombre
de sauts limités, nous allons pouvoir résoudre le retournement par eﬀet tunnel d'une molécule
unique.
Dans un premier temps, nous allons voir ce que ces informations apportent et quelles sont les
données que l'on peut recueillir quant à l'interaction hyperﬁne dans le terbium. Ensuite, je
discuterai de la relaxation du moment électronique lorsqu'il ne se retourne pas par eﬀet tunnel.
Enﬁn, je conclurai en décrivant le cas du moment électronique couplé à un système à deux
niveaux.
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6.1 Mesure du couplage hyperﬁn et lecture d'un spin nu-
cléaire unique
Notre but est de construire un système dans lequel il sera possible de mesurer les varia-
tions d'aimantation d'une molécule par l'intermédiaire de son couplage avec un nanotube. Une
des motivations principales à l'utilisation de TbPc∗2 comme molécule aimant test dans notre
expérience est l'existence d'un couplage hyperﬁn entre le moment magnétique électronique du
terbium et son spin nucléaire. Les mesures eﬀectuées sur une assemblée de TbPc ∗2 montrent
que l'aimantation de son moment électronique peut s'inverser par eﬀet tunnel à diﬀérentes in-
tersections du diagramme Zeeman dépendant de l'état du spin nucléaire du Tb. Nous allons
maintenant tenter de répondre à la question suivante : est-il possible de mesurer l'état d'un
unique spin nucléaire grâce à notre dispositif ?
Je commencerai par introduire l'échantillon NTC ainsi que ses propriétés de magnétorésistance,
puis je présenterai le protocole de mesure et les résultats qui nous permettront de répondre à
cette question.
6.1.1 Caractéristiques principales de l'échantillon
Les résultats présentés dans cette section concernent l'échantillon NTC. Il s'agit d'un na-
notube contacté en conﬁguration transistor à deux grilles : une latérale (side-gate) et l'autre
à l'arrière du substrat (back-gate). La conductance diﬀérentielle est mesurée à tension de biais
nul en fonction de ces deux potentiels de grille pour donner lieu à la ﬁgure 6.1(a). Chaque ligne
de forte conductance sépare deux états de charge du nanotube.
La ﬁgure 6.1(b) présente le signal hystérétique oﬀert par cet échantillon. Ce signal est semblable
à celui de la ﬁgure 5.7. Néanmoins, si l'on regarde attentivement autour de champ nul, le signal
ne présente qu'un seul saut net. Nous en concluons que deux molécules seulement sont couplées
fortement au nanotube. Nous noterons par la suite M1 et M2 ces deux molécules, M2 étant
celle qui subit une transition directe.
Malheureusement, la présence d'hystérèse dans la magnétoconductance n'est relevée que dans
une seule zone : sur le bord du point de dégénérescence à V bg = 0V et V sg = 0V. Nous n'avons
donc pas pu mener une étude systématique du comportement magnétique en fonction du dia-
gramme de stabilité sur cet échantillon. Cependant, la présence dans le signal de seulement
deux molécules permet une analyse bien plus poussée des propriétés magnétiques de TbPc ∗2.
Anisotropie
La première chose à vériﬁer est l'anisotropie de la magnétorésistance. Pour ce faire, on
utilise le même protocole de mesure qu'à la section 5.3.1 : on mesure la magnétorésistance
aller-retour en incrémentant à chaque fois l'angle du champ appliqué de 0, 5. On retrouve le
même comportement que lors des mesures de NTA et NTB : l'anisostropie de M2 est de type
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Figure 6.1  Diagramme de stabilité et hystérésis dans NTC. (a) Diagramme de stabilité
en conductance diﬀérentielle à biais nul, mesurée en fonction des deux tensions de grilles. Les lignes
rouges correspondent aux points de dégénérescence en régime de blocage de Coulomb. L'insère est une
micrographie MEB de NTC. (b) Hystérésis dans la magnétoconductance mesurée à 50mT.s−1 et à
V bg = 0.02V et V sg = 0V.
uniaxiale, seule la projection du champ suivant la direction 0 inﬂuence la transition directe,
soulignée par des pointillés (ﬁgure 6.2).
On déﬁnit la direction 90comme axe diﬃcile, ce qui correspond à l'intersection du plan de
mesure avec le plan diﬃcile de la molécule. En revanche, on ne peut pas déﬁnir d'axe facile dans
le plan de mesure, mais seulement la projection de ce dernier, qui correspond ici à la direction
0.
Stochastique du retournement
La ﬁgure 6.3 présente trois mesures consécutives de la magnétorésistance suivant la direction
0pour une vitesse de balayage de 50mT.s−1. Le changement abrupt de conductance à champ
fort (transition directe) disparait de temps en temps. À la place, un deuxième saut de conduc-
tance a lieu autour de champ nul que l'on attribue à un retournement par eﬀet tunnel. Ceci
est tout à fait en accord avec le comportement stochastique du retournement d'aimantation
dans TbPc∗2, comme nous l'avons déjà évoqué à la section 5.3.2. Dans le cas où les moments
des deux molécules se retournent par eﬀet tunnel, il est impossible de discriminer la position
de M1 de celle de M2. En eﬀet, si les axes faciles des deux molécules ne sont pas orientés de
manière très diﬀérente, l'eﬀet tunnel a lieu dans la même gamme de champ magnétique pour
les deux molécules.
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Figure 6.2  Anisotropie de la magnétorésistance dans NTC. Les pointillés correspondent au
lieu des retournements par transition directe. Un des axes diﬃciles de M2 est orienté selon 90et la
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Figure 6.3  Transition directe versus eﬀet tunnel de l'aimantation. Les trois courbes aller
sont mesurées de manière consécutive à 50mT.s−1. L'astérisque bleu marque le retournement par
transition directe et les astérisques rouges les eﬀets tunnels de l'aimantation.
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Figure 6.4  Application d'un champ transverse. Le repère propre aux molécules est déﬁni par z
pour l'axe facile et par x pour le plan diﬃcile. (M2) Le champ transverse à M2 est par déﬁnition dans
le plan diﬃcile, et le champ longitudinal est le long de l'axe facile. (M1) L'application d'un champ
transverse à M2 déplace l'origine des champs suivant l'axe facile de M1 d'une quantité H⊥sinΘ, où Θ
est l'angle entre l'axe facile de M1 et celui de M2.
Application d'un champ transverse
On connait une direction diﬃcile de M2 grâce aux mesures présentées à la ﬁgure 6.2, on
peut donc appliquer un champ transverse à M2 qui ne modiﬁe pas les positions de son eﬀet
tunnel. En revanche, si les axes faciles de M1 et de M2 forment un angle Θ, l'eﬀet tunnel de M1
va être décalé de H⊥sinΘ comme le schématise la ﬁgure 6.4. On peut ensuite balayer le champ
longitudinal et enregistrer les mesures de magnétorésistance.
Les positions des eﬀets tunnels mesurés se séparent en deux groupes distincts. La ﬁgure 6.5
présente un échantillon des mesures eﬀectuées sous un champ transverse de 350mT.
Le premier groupe centré à champ nul est attribué à la molécule M2, puisque le champ transverse
ne décale pas ses positions d'eﬀet tunnel. Le second, centré à 70 mT, est attribué à M1. On en
déduit l'angle entre les projections des axes faciles de M1 et M2 : 12.
6.1.2 Mesure de l'état du spin nucléaire par la position de l'eﬀet tun-
nel
La ﬁgure 6.5 laisse à penser que les transitions de M2 ne sont pas distribuées de manière
uniforme, mais qu'il y a 4 positions résonantes. Pour s'en assurer, il est nécessaire de répéter
cette mesure un grand nombre de fois et de relever les positions d'eﬀet tunnel de M2.
On procède au traitement des données de la manière suivante : la conductance diﬀérentielle
est dérivée par rapport au champ parallèle, puis le minimum de chaque dérivé est relevé si
aucune transition directe n'est observée. Par exemple, sur la ﬁgure 6.6, on relève seulement la
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Figure 6.5  Séparation des positions des eﬀets tunnels par application d'un champ trans-
verse. Les 12 courbes aller et retour sont mesurées à 50mT.s−1. Sur les courbes aller, les sauts qui
diminuent la conductance sont attribués à la molécule M2 et ceux qui l'augmentent à la molécule M1.
position du minimum des courbes rouge, bleue, verte et pourpre. La courbe noire, présentant
une transition directe, est considérée de manière séparée.
L'issue de 3500 mesures est représentée sous la forme d'un histogramme, ﬁgure 6.7(a). On
remarque que quatre pics se détachent. Leur largeur à mi-hauteur est de 10mT et la séparation
moyenne est de 25mT.
Pour expliquer ce résultat, il est nécessaire de considérer l'Hamiltonien de TbPc ∗2, rendant
compte de l'eﬀet Zeeman, de l'interaction hyperﬁne avec le spin nucléaire I= 3/2 ainsi que de
l'anisotropie magnétique du noyau :
H = gµBµ0H.J + AI.J + P (I2z −
1
3
(I + 1)I) (6.1)
où g est le facteur gyromagnétique de Tb3+, H le champ magnétique appliqué, A la constante
hyperﬁne du Tb et P la constante quadripolaire. Le diagramme Zeeman correspondant au mul-
tiplet fondamental est rappelé à la ﬁgure 6.7(b). Une correction de 15a été appliquée pour
rectiﬁer le mésalignement entre le champ longitudinal et la direction de l'axe facile z.
Parmi les 16 intersections possibles, seules quatre donnent lieu à un anti-croisement, comme
nous l'avons déjà mentionné à la section 1.3.3. Ceux-ci sont cerclés sur la ﬁgure 6.7(b). L'eﬀet
tunnel qui a une probabilité de se produire à ces endroits change le moment magnétique élec-
tronique de ∆mJ = ±12 mais conserve l'état du spin nucléaire.
Nous interprétons donc le résultat de la mesure présentée à l'histogramme 6.7(a) comme étant
la lecture des quatre positions possibles pour l'eﬀet tunnel du moment électronique, correspon-
dant aux quatre états de spin nucléaire.
C'est un résultat fondamental puisqu'il démontre sans équivoque, d'une part la responsabi-
lité de TbPc∗2 dans les variations abruptes de magnétorésistance, et d'autre part la possibilité
d'une lecture directe, single-shot, de l'état du spin nucléaire du terbium. Des résultats tout à
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Figure 6.6  Relevé des positions de l'eﬀet tunnel dans M2. Les 5 courbes supérieures sont les
mesures de magnétorésistance aller. Les courbes inférieures sont les dérivées par rapport au champ. La
position du minimum de la dérivée n'est relevée que sur les courbes colorées. La courbe noire est un
exemple de la mesure eﬀectuée lorsqu'il n'y a pas d'eﬀet tunnel.
fait similaires ont été obtenus récemment par R. Vincent, au sein de notre équipe, grâce à un
transistor à molécule unique formé à partir d'une jonction électromigrée et de TbPc 2 [124]. Il
est intéressant de comparer les résultats de ces deux expérimentations avec ceux obtenus sur
une assemblée de molécules : la mesure réalisée par micro-SQUID et présentée à la section
1.3.2, montre que des transitions sont possibles pour de nombreuses autres intersections que
les anti-croisements révélés par le calcul et par nos mesures. Une explication à ce phénomène
réside dans l'interaction entre les moments des diﬀérentes molécules qui, en brisant la symétrie,
ouvre de nouveaux anti-croisements. Une molécule unique isolée est donc un système modèle
pour étudier un moment électronique couplé à un spin nucléaire.
6.1.3 Équilibre et relaxation du spin nucléaire
Il est important de noter que les spectres de spin nucléaire sont inversés suivant que l'on
commence la mesure à champ négatif ou positif. Si, par exemple, on débute la mesure à champ
négatif, le moment électronique est dans l'état |mJ = +6〉 et l'état de spin nucléaire de plus
basse énergie est |mI = −3/2〉. En ﬁn de mesure, une fois le moment électronique renversé,
l'état de spin nucléaire de plus basse énergie devient |mI = +3/2〉. Si l'on attend suﬃsamment
longtemps, le noyau tend vers ce nouvel état d'équilibre et la proportion de chaque population
obéit à l'équilibre de Boltzmann. La ﬁgure 6.8(a) présente l'histogramme pour les mesures aller
(identique à la ﬁgure6.7(a)), l'histogramme pour les mesures retour, ainsi que l'intégrale du
nombre de coups en fonction du champ. Les hauteurs des marches de l'histogramme intégré
correspondent donc aux probabilités d'occupation de chaque état de spin nucléaire. Supposons
que le système atteigne l'équilibre thermodynamique, la probabilité d'occuper le niveau i est
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Figure 6.7  Lecture de l'état de spin nucléaire par la position de l'eﬀet tunnel. (a) Histo-
gramme des positions de l'eﬀet tunnel de M2. Les positions des transitions par eﬀet tunnel sont relevées
sur chacune des 3500 mesures de magnétorésistance aller qui ne présentent pas de transition directe.
L'élargissement des pics est attribué au fait que l'on balaie le champ très rapidement, diminuant ainsi
la précision des bobines. (b) Diagramme Zeeman correspondant à l'Hamiltonien de l'équation 6.1. Les
intersections cerclées correspondent aux anti-croisements où l'eﬀet tunnel peut avoir lieu.
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alors régie par la statistique de Maxwell-Boltzmann :
Pi =
exp(−βEi)
Z(T )
(6.2)
où Ei est l'énergie du niveau i et Z(T) la fonction de partition qui agit comme une constante de
renormalisation. La ﬁgure 6.8(b) présente la probabilité de trouver le spin nucléaire dans chacun
des quatre états possibles pour les mesures aller et retour. Pour l'aller, le spectre par énergie
croissante correspond à mI=-3/2, -1/2, +1/2 et +3/2, et pour le retour à mI=+3/2, +1/2, -1/2
et -3/2. Ces points expérimentaux sont ensuite ajustés en utilisant la statistique de Maxwell-
Boltzman, oﬀrant une température eﬀective du spin nucléaire de l'ordre de 400mK. Cette
température est au moins deux fois supérieure à la température électronique de l'échantillon,
ce qui laisse à penser que le système n'a pas le temps de relaxer complètement vers l'équilibre
entre deux mesures.
En eﬀet, notre protocole de mesure consistant à balayer le champ en allant et en revenant,
l'état d'équilibre du système s'inverse à chaque mesure. Il ne peut alors être atteint que si le
temps de relaxation est plus petit que le temps caractéristique d'une mesure aller ou retour.
La ﬁgure 6.8(b) montre clairement que l'état de spin nucléaire de plus basse énergie donne lieu
au plus grand nombre de transitions sans toutefois atteindre l'équilibre thermodynamique. On
peut donc en conclure que le temps de relaxation est du même ordre de grandeur que le temps
caractéristique de mesure, soit de l'ordre de la seconde. Ce résultat rend possible la mesure
d'oscillation cohérente entre deux états du spin nucléaire grâce à notre dispositif. Néanmoins,
nous supposons pour la séquence de lecture par les anti-croisements que la probabilité d'eﬀet
tunnel est égale à 1, ce qui n'est pas le cas en réalité. Aﬁn de rendre la plus ﬁdèle possible cette
mesure, il est donc nécessaire d'étudier et de pouvoir contrôler l'écart tunnel.
6.2 Probabilité de retournement par eﬀet tunnel
À partir de ce que nous avons vu à la section 1.1.2 et 1.2.2, on peut exprimer P , la probabilité
de retournement par eﬀet tunnel donnée par la théorie de Landau-Zener :
P = 1− exp
 −pi∆2
4~gµBmJµ0
dH
dt
 (6.3)
où ∆ correspond à l'écart tunnel et dH /dt à la vitesse de balayage du champ magnétique au
voisinage d'un anti-croisement. Nous allons voir maintenant dans quelle mesure cette relation
peut être vériﬁée à l'échelle d'une molécule unique.
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Figure 6.8 Population des états de spin nucléaire. (a) L'histogramme de gauche correspond aux
mesures des positions des eﬀets tunnels sur les courbes aller et l'histogramme de droite sur les courbes
retour. Les courbes rouges correspondent aux intégrales des histogrammes. L'énergie des états de spin
nucléaire correspondant à chaque pic diminue dans le sens du champ, la hauteur des marches augmente
dans le même sens traduisant le fait que le système tend à revenir à l'équilibre thermodynamique.
(b) Probabilité d'occuper chaque niveau de spin en fonction de son énergie. L'ordonnée des points
expérimentaux est la hauteur des marches relevée sur (a) renormalisée par le nombre total de mesures.
L'abscisse de ces points est l'énergie du niveau de spin nucléaire correspondant (cf ﬁgure 6.7) en
prenant l'état fondamental comme origine des énergies. Ces points sont ajustés par la fonction P =
P0exp(−E/kT ) qui traduit une distribution de type Maxwell-Boltzmann.
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Figure 6.9  Évolution de la probabilité
d'eﬀet tunnel avec la vitesse de balayage.
La gamme de vitesse de balayage explorée va de
10mT.s−1 à 100mT.s−1, les points expérimen-
taux sont ensuite ajustés par une fonction de type
y = 1− exp(−σx).
6.2.1 Inﬂuence de la vitesse de balayage
Pour déterminer l'inﬂuence de la vitesse de balayage sur la probabilité de retournement,
nous avons procédé de la manière suivante : les mesures présentées à la ﬁgure 6.3 ont été
reproduites 100 fois, et pour chacune d'entre elles, le nombre de transitions directes observées a
été relevé. Puis, on incrémente la vitesse de balayage. On obtient alors la ﬁgure 6.9, où les points
expérimentaux sont ajustés par l'équation 6.3. On constate que les données expérimentales
s'accordent très bien avec la théorie. Ceci permet de conforter l'hypothèse selon laquelle une
seule intersection par état de spin nucléaire est un anti-croisement. Dans le cas contraire, il
aurait été nécessaire d'ajuster par une somme d'exponentielle.
Lorsque l'on veut procéder à une lecture rapide de l'état du spin nucléaire, il est nécessaire
de balayer le champ magnétique de manière rapide aﬁn que les spin ne relaxent pas. Or, on
observe sur la ﬁgure 6.9 que pour une vitesse de balayage importante, la probabilité d'eﬀet
tunnel devient très faible, autrement dit la lecture de l'état du spin nucléaire perd 90% de sa
ﬁabilité. Aﬁn de pallier ce problème, on peut artiﬁciellement augmenter ∆ par l'application
d'un champ transverse.
6.2.2 Inﬂuence du champ transverse
Comme nous l'avons vu à la section 1.1.1, les anti-croisements ont lieu lorsque des termes
dits transverses mélangent les états de diﬀérents |mJ〉. L'Hamiltonien de spin développé à la
section 1.3.1 comprend seulement deux termes transverses : A44O
4
4, dû au champ cristallin et
HxJx et HyJy dû à l'eﬀet Zeeman. Le terme A44O
4
4 est propre à la symétrie de la molécule et ne
peut donc être modiﬁé que par le contrôle d'une contrainte mécanique ce qui à notre échelle
n'est pas envisageable. En revanche, le terme transverse Zeeman est inﬂuençable par l'applica-
tion d'un champ magnétique.
Wernsdorfer et al. ayant démontré qu'il est possible d'altérer la probabilité d'occurrence d'un
eﬀet tunnel sur une assemblée de molécules aimants grâce à un champ transverse [125], nous
allons tenter de voir le même phénomène avec notre dispositif. Dans ce but, on répète la mesure
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Figure 6.10  Inﬂuence du champ transverse sur l'écart tunnel. (a) Évolution de la probabilité
Landau-Zener en fonction de la vitesse de balayage et pour diﬀérentes valeurs du champ transverse.
Les points expérimentaux sont ajustés avec une fonction de type y = 1− exp(−σx). (b) Évolution de
l'écart tunnel avec le champ transverse.
réalisée précédemment et présentée à la ﬁgure 6.9, pour diﬀérentes valeurs de champ transverse.
Le résultat de ces mesures est présenté à la ﬁgure 6.10. On y observe une augmentation no-
table de la probabilité tunnel pour une même vitesse de balayage lorsqu'on augmente le champ
transverse, même faiblement.
Chacune des séries de points expérimentaux est ajustée avec la formule de Landau-Zener et on
extrait la valeur de ∆ en fonction du champ transverse. À zéro champ transverse, on trouve
un écart tunnel de l'ordre de 2µK ce qui est tout à fait comparable aux simulations d'Ishikawa
et al. [39] ainsi qu'à celles présentées à la section 1.3.1. En revanche, on constate que l'écart
tunnel augmente avec le champ transverse. Or, d'après les simulations utilisant les mêmes para-
mètres qu'Ishikawa et al., l'évolution de l'écart tunnel avec le champ transverse ne devrait pas
être aussi rapide. L'anisotropie de la molécule est donc diminuée, ce qui n'est pas surprenant
puisque l'on a vu que la température de blocage est bien moindre que pour TbPc 2 en assemblée
cristalline.
Dans notre dispositif, le champ transverse permet donc de moduler la probabilité d'un événe-
ment tunnel dans cet échantillon de 5% à 98%. On peut estimer qu'avec un champ transverse de
1T, on obtiendrait une probabilité supérieure à 95% d'eﬀet tunnel pour une vitesse de balayage
de 1T.s−1, ce qui permettrait une lecture de l'état de spin nucléaire en quelques millisecondes.
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6.3 Discussion sur la relaxation du moment électronique
Lorsque le moment électronique de TbPc∗2 ne se retourne pas par eﬀet tunnel, il occupe
un état excité dont l'écart avec le fondamental va évoluer linéairement en fonction du champ
longitudinal. Il peut ensuite, à fort champ, subir ce que nous avons appelé jusqu'alors une
transition directe, de manière à relaxer vers l'état fondamental grâce à l'émission d'un phonon.
L'énergie transmise est de l'ordre de quelques K, ce qui est assez anecdotique dans la littérature
de la relaxation de spin. En général, dans la littérature de la relaxation de spin, on trouve des
températures de bain de phonons plus grandes que l'énergie de la transition [26]. Nous supposons
ici que la molécule est fortement couplée au nanotube d'un point de vue mécanique et que les
phonons mis en jeu sont évacués par le nanotube vers le substrat.
Le problème de la relaxation, central dans l'étude des aimants moléculaires, peut renseigner
sur de nombreux paramètres quant à l'interaction entre un spin et son environnement. Cette
interaction a lieu grâce à l'absorption ou l'émission de phonons comme nous l'avons vu à la
section 1.3.4.
Nous allons nous intéresser dans cette section à la manière dont cette relaxation se produit dans
le dispositif NTB, en fonction de diﬀérents paramètres contrôlables tels que la température ou
la vitesse de balayage.
6.3.1 Dépendance en champ magnétique à basse température
En supposant que l'on se place dans le cadre du modèle de Debye, le temps caractéristique
de relaxation par transition directe est donné par la relation [26] :
1
τd
=
3
2pi~4ρv5
V21(∆E)
3coth
(
∆E
2kBT
)
(6.4)
où ∆E est la diﬀérence d'énergie entre l'état excité et le fondamental, ρ la densité du matériau,
v la vitesse de propagation du phonon mis en jeu à l'énergie ∆E, et V1 l'élément de matrice
qui couple les états |mJ = ±6〉 avec les vibrations du réseau.
Dans le cas de TbPc∗2, le fondamental et l'excité sont deux états dégénérés à champ nul, on
peut donc considérer que ∆E = gµ0µB∆mJHz = βH. Le temps de relaxation est alors :
1
τ
∝ H3coth
(
βH
2kBT
)
(6.5)
De plus, si la transition a lieu à quelques centaines de mT et que l'on travaille à basse tempé-
rature, on a βH > 2kT , soit coth(βH/2kT ) ' 1.
Nous allons vériﬁer si cette relation est bien valide dans notre cas, en appliquant le protocole
suivant à l'échantillon NTB : on sature le champ à −1T puis on l'augmente jusqu'à une valeur
H 0 > 0 à une vitesse de 20mT.s−1 de manière à minimiser la probabilité d'eﬀet tunnel, on
attend alors que le moment électronique relaxe, et l'on répète l'expérience une centaine de fois.
Le temps d'attente est stocké dans un histogramme intégré par la suite. Enﬁn, on incrémente
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Figure 6.11  Évolution du temps de relaxation en fonction du champ magnétique. (a)
Probabilité d'avoir relaxé vers le fondamental au bout d'un temps t. Le champ magnétique est amené
à une certaine valeur où l'on attend que le moment relaxe. On obtient alors la probabilité d'avoir
relaxé au-delà d'un certain temps. L'histogramme intégré des temps d'attente est ensuite ajusté avec
une équation du type y = 1 − exp(−t/τ), d'où l'on extrait le temps caractéristique de relaxation τ .
(b) Temps de relaxation en fonction du champ magnétique.
H 0. On obtient alors les courbes représentées à la ﬁgure 6.11(a) qui montrent la probabilité
d'avoir relaxé au bout d'un temps t pour trois valeurs diﬀérentes de H 0. On extrait ensuite le
temps caractéristique en supposant une loi de probabilité de la forme P = 1− exp(−t/τ). On
constate que plus le champ est fort, plus le temps de relaxation est court, voir ﬁgure 6.11(b).
L'ajustement par une droite aﬃne illustre bien le lien de proportionnalité entre τ et H−3, justi-
ﬁant ainsi que le moment se retourne par transition directe. De plus, on peut extraire un champ
critique de retournement évalué ici à 0.59T.
Une autre manière de prouver qu'il s'agit bien d'une transition directe consiste à relever les
positions des transitions directes en fonction de la vitesse de balayage. Cette méthode s'inspire
du travail de Kurkijarvi [126] adapté au retournement classique de nanoparticules magnétiques
[106].
Prenons la probabilité P de relaxer au bout d'un temps t, on l'écrit sous la forme P =
1− exp(−tτ) que l'on dérive :
dP
dt
=
1
τ
e−t/τ =
1
τ
(1− P ) (6.6)
La densité de probabilité est maximale pour
d2P
dt2
= 0, soit :
d2P
dt2
= −dτ
dt
1
τ 2
(1− P )− 1
τ
dP
dt
= 0 (6.7)
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Figure 6.12  Évolution du champ de retournement par transition directe en fonction de la
vitesse. Les barres d'erreurs sont les écarts types relevés pour chaque vitesse. Les points expérimentaux
sont ajustés par une fonction de type y = ax1/4.
d2P
dt2
=
P − 1
τ 2
(
dτ
dt
+ 1
)
(6.8)
qui s'annule lorsque
dτ
dt
= −1, soit en reprenant l'équation 6.5 et en supposant βH > kT :
dτ
dt
∝ H−4dH
dt
(6.9)
qui est une constante. On reconnait dH/dt comme étant la vitesse de balayage, d'où la relation
qui nous intéresse :
Hsw ∝ v1/4 (6.10)
Pour vériﬁer cette relation, on relève la position de la transition directe pour diﬀérentes valeurs
de vitesse de balayage. On procède à 100 mesures pour chacune des vitesses et on trace la valeur
médiane en fonction de la vitesse sur la ﬁgure 6.12. L'écart-type est relativement important
et est attribué à la présence du couplage hyperﬁn. En eﬀet, ce dernier agit comme un champ
eﬀectif pouvant prendre quatre valeurs diﬀérentes. Les valeurs expérimentales sont ajustées
avec l'équation 6.10, conﬁrmant ainsi qu'à très basse température, le mécanisme prédominant
est une transition directe.
6.3.2 Dépendance en température
Nous allons maintenant tenter de comprendre quelle est l'inﬂuence de la température sur
la relaxation du moment. Pour cela, on sature le champ à −1T, puis l'on rampe le champ
jusqu'à une valeur H 0 = 0.57T à une vitesse de 100mT.s−1, on relève alors le temps que met
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Figure 6.13  Évolution du temps caractéristique de relaxation en fonction de la tempé-
rature. La gamme de température s'étend de 0.1− 0.9K.
le moment électronique à relaxer, et l'on répète l'expérience 100 fois pour chaque température.
La ﬁgure 6.13 présente la variation de τ avec l'inverse de la température. On constate que τ
n'évolue pas en dessous de 300mK. En revanche, une nette évolution est observée au-delà, qui
ne peut être expliquée par le processus de transition directe. Deux mécanismes, dits d'ordre
supérieur, peuvent intervenir au fur et à mesure que la température du système augmente. Ce
sont le processus d'Orbach et le processus Raman, introduits à la section 1.3.4.
Le processus d'Orbach
Ce processus nécessite la présence d'un niveau excité qui joue le rôle d'intermédiaire dans
la relaxation. Le temps caractéristique suit alors un comportement de type loi d'Arrhénius :
τ = τ0exp
(
∆
kBT
)
(6.11)
En supposant que le premier niveau excité correspond au doublet |mJ = ±5〉, l'écart séparant
les niveaux |mJ = −6〉 et |mJ = +5〉 au champ de retournement Hsw, est :
∆ = E−5 − E+6 = E0 − gµB5Hsw − gµB6Hsw = E0(H0 −Hsw)
H0
(6.12)
où E0 est l'écart à champ nul entre |mJ = ±6〉 et |mJ = ±5〉, et H0 = E0/(11gµB). En utilisant
l'équation 6.8 on obtient :
dτ
dt
= − τ0E0
kBTH0
dHsw
dt
exp
(
∆
kBT
)
= −1 (6.13)
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Figure 6.14  Loi d'échelle du processus d'Orbach. Chaque point est la valeur moyenne du
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soit
ln
(
kBTH0
τ0E0v
)
=
E0
H0kBT
(H0 −Hsw) (6.14)
avec v = dH/dt. In ﬁne, on trouve la loi d'échelle liant Hsw, v et T :
Hsw = H0
[
1− kBT
E0
ln
(
kBTH0
τ0E0v
)]
(6.15)
Aﬁn de trouver les paramètres E0 et τ0 on procède à la même mesure que celle présentée à la
ﬁgure 6.12, pour la gamme de température allant de 0.1 à 0.9K. Puis, on trace le champ de
retournement Hsw en fonction de T ln
(
τ0E0
kBTH0v
)
, voir la ﬁgure 6.14. On constate qu'au-delà
de 0.5K, les résultats expérimentaux sont en accord avec un processus de relaxation de type
Orbach. Si l'on extrait de l'ajustement linéaire les constantes de l'équation 6.15, on obtient :
τ−10 = 5.10
8 s−1 et E0 = 15K.
τ−10 peut s'exprimer comme étant CE
3
0 où C caractérise l'intensité du couplage entre les spins
et les phonons. Dans notre cas, C = 200 kHz, supérieur de trois ordres de grandeur à ce qu'on
trouve dans la littérature des mono-cristaux [34, 127, 128]. On peut l'expliquer par le fait
que le nanotube est très bien couplé mécaniquement au substrat qui, amorphe, possède une
densité d'état de phonon non-nul à toutes énergies. La molécule, suﬃsamment bien couplée
au nanotube, se situe dans la vicinité de la surface amorphe peut donc facilement absorber ou
émettre tout type de phonon.
La valeur de E0 est, en revanche, plus faible de quasiment deux ordres de grandeur si on
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Figure 6.15  Évolution de l'écart à champ nul entre |mJ = ±6〉 et |mJ = ±5〉. Evolution
de l'écart en fonction de (a)A04, (b)A
0
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0
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la compare aux simulations présentées à la section 1.3.1 et aux valeurs expérimentales sur
monocristaux [34, 127, 128] pour lesquelles l'écart à champ nul entre le fondamental et le
premier excité varie entre 630K et 880K. On peut imaginer que le champ cristallin a été
modiﬁé par une déformation ou par une distorsion de la molécule.
La variation des paramètres de champ cristallin ne semble pas suﬃsante pour justiﬁer cette
faible valeur de E0. D'après le travail de Sorace et al [129], une très forte distorsion de la
symétrie antiprisme carré vers une symétrie dodécahèdre (compression selon l'axe facile) est
nécessaire pour l'expliquer. Or, contrairement au cristal, la molécule évolue librement sur le
nanotube, rendant diﬃcile une contrainte axiale. En guise d'illustration, on simule l'évolution
de l'écart à champ nul entre |mJ = ±6〉 et |mJ = ±5〉 en fonction des paramètres de champ
cristallin. La ﬁgure 6.15 montre les variations de l'écart à champ nul entre l'état fondamental
et le premier excité en fonction d'une variation des paramètres A02, A
0
4 et A
0
6 en pourcentage
de la valeur initiale. On remarque sur ce graphique qu'il est nécessaire que tous ces paramètres
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s'eﬀondrent pour que l'écart à champ nul se réduise à quelques dizaines de kelvins. Dans le
même temps, la pondération des termes transverses du champ cristallin augmente, mélangeant
ainsi tous les états, ce qui ne pourrait être en accord avec l'anisotropie très prononcée mesurée
à la ﬁgure 5.8. En conclusion, si l'on considère que le premier niveau excité est inaccessible aux
températures mises en oeuvre, il nous reste à tester le second scénario de processus Raman.
Le processus Raman
Contrairement au processus d'Orbach, le processus Raman met en oeuvre un niveau dit
virtuel comme intermédiaire de la relaxation. L'ion transite de l'état |mJ = +6〉 vers l'état
|mJ = −6〉 par l'absorption virtuelle d'un phonon d'énergie E1 et l'émission virtuelle d'un
phonon d'énergie E2. La condition de conservation d'énergie nécessite que E2−E1 soit égale à
la diﬀérence d'énergie entre les états |mJ = −6〉 et |mJ = +6〉. Comme introduit à la section
1.3.4, le comportement en température du temps de relaxation se décline sous la forme :
1
τr
=
9(6!)
4pi3ρ2v10
V 22
(
kT
~
)7
(6.16)
où V2 est l'élément de la matrice du champ cristallin du second ordre créé par les vibrations
qui couple les états |mJ = −6〉 et |mJ = +6〉. On ne peut malheureusement pas utiliser de loi
d'échelle, car le temps caractéristique du processus Raman ne dépend pas du champ magnétique.
Pour vériﬁer cette relation, on mesure le temps de relaxation à H0 = 0.57T pour la gamme de
température 0.1− 0.9K. Enﬁn, on ajuste les points expérimentaux avec une équation de type
y = aXn + b, voir ﬁgure 6.16. Le meilleur ajustement correspond à n=7 avec a = 20Hz.K−7 et
b = 10−2 Hz, ce qui est en accord avec un processus de type Raman. Cependant, si l'on calcule
le ratio des temps de relaxation par transition directe et processus Raman, on obtient :
τd
τr
=
b
a
=≈
(
V1
V2
)2
.105 (6.17)
soit V2 = 104V1. Or, les termes Vn du développement du champ cristallin sous l'eﬀet d'une
contrainte, ou V = V0 + εV1 + ε2V2 + ..., sont supposés être de même ordre de grandeur [130].
Il n'est donc pas possible de conclure quant au mécanisme de relaxation réellement impli-
qué. Le modèle d'un moment électronique au sein d'un réseau est trop simpliste. En eﬀet, nous
n'avons pas tenu compte d'un certain nombre de paramètres qui nous sont inaccessibles, tels
que la densité d'état de phonon dans le nanotube, la température eﬀective de ce dernier ou
encore le couplage entre la molécule et le nanotube. De plus, la faible gamme de température
accessible ne permet pas d'aﬃner davantage l'interprétation.
Nous avons vu, à travers l'écart type des champs de retournement, (ﬁgures 5.9 et 6.12), que les
transitions directes s'eﬀectuent sur une gamme d'énergie relativement importante. En eﬀet, la
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Figure 6.16  Évolution du temps caractéristique avec la température. Les points expérimen-
taux sont ajustés par la fonction y = aX7 + b.
probabilité de retournement évolue de manière continue avec la densité d'énergie de phonon. Le
système ne relaxe donc pas avec une énergie très précise. En revanche, si le moment couple avec
un autre système de manière plus eﬃcace qu'avec le bain de phonon, il est possible d'obtenir
des transitions à des valeurs de champ très précises, comme nous allons le voir à présent.
6.4 Interaction entre le moment électronique et un système
à deux niveaux
Je propose de regarder plus en détail le retournement à fort champ de l'échantillon NTC.
La ﬁgure 6.17(a) présente une série de mesures aller et retour à une vitesse de 50mT.s−1. Pour
plus de clarté, les traces présentant un eﬀet tunnel ont été omises. On constate sur cette ﬁgure
qu'il semble y avoir quatre transitions particulières situées entre ±200mT et ±280mT. Aﬁn de
mieux cerner la nature de ces transitions, on relève dans un histogramme la position des transi-
tions à fort champ, voir ﬁgure 6.17(b). La comparaison de cet histogramme avec celui présenté
à la ﬁgure 6.7 révèle de grandes similitudes. Tout d'abord, on remarque quatre résonances qui
pourraient correspondre aux quatre états de spin nucléaire. Ensuite, les distances entre les pics
sont identiques, à la précision de mesure près. Il semble donc que le retournement ait lieu par
l'intermédiaire d'un système qui ne peut accepter qu'une quantité très précise d'énergie.
Regardons maintenant le comportement en champ transverse. Pour ce faire, on mesure un aller
et un retour et on relève la position des transitions, puis on incrémente le champ transverse
de 0.1mT, de sorte que l'on obtient la ﬁgure 6.18, où chaque transition est représentée par
un point. De ces amas de points ressortent des tendances qui évoluent en fonction du champ
transverse.
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Figure 6.17  Relaxations résonantes. (a) 50 courbes de magnétorésistance aller (rouge) et retour
(bleu) mesurées à 50mT.s−1. Les transitions à fort champ sont distribuées en quatre résonances bien
distinctes. (b) Histogramme des transitions à fort champ de mesures identiques à (a). Les résonances
s'étalent sur 80mT. La largeur à mi-hauteur des pics est de 8mT.
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Figure 6.18  Évolution des transitions résonantes avec le champ transverse. La position des
transitions est relevée pour chaque courbe aller et retour ne présentant pas d'eﬀet tunnel. Le champ
transverse est ensuite incrémenté d'une valeur très faible, de manière à ce que la tendance se dessine
naturellement. Deux séries de quatre tendances sont distinguables, l'une d'elle correspond aux mesures
aller et l'autre aux mesures retour.
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L'énergie d'une transition directe du terbium n'évolue pas avec un champ transverse faible.
C'est donc le système, récupérant l'énergie relâchée lors du retournement, qui évolue.
Essayons de déterminer quel est ce système. Supposons que ce soit un spin S1 = 1/2 de fac-
teur gyromagnétique g=2 qui soit couplé au terbium par une interaction d'échange et qu'il
subisse une transition vers un état excité lorsque le moment du terbium relaxe. On peut écrire
l'Hamiltonien du système en ne tenant pas compte du couplage hyperﬁn comme étant :
H = Hcf + (gjµBJz + gsµBSz)µ0H‖ + CJ.S (6.18)
où Hcf est l'Hamiltonien du champ cristallin, gj et gs les facteurs gyromagnétiques respecti-
vement du terbium et d'un électron libre, Jz et Sz les opérateurs de spin du terbium et de
l'électron libre et C l'interaction d'échange entre le moment du terbium et le spin de l'électron.
En supposant C = 0.5K, la diagonalisation de l'Hamiltonien H nous oﬀre la ﬁgure 6.19. Si
le système de moments couplés ne subit pas d'eﬀet tunnel à champ nul, il occupe alors l'état
(+6,−1/2). Lorsque le champ atteint l'anti-croisement à 250mT, le système bascule dans l'état
(−6,−1/2). La probabilité d'un tel événement est très forte aux vitesses de balayage accessibles
car l'écart tunnel à l'anti-croisement est de l'ordre de 1µK. Aﬁn de reproduire l'évolution en
champ transverse, introduisons maintenant le champ transverse dans l'Hamiltonien :
H = Hcf + (gjµBJz + gsµBSz)µ0H‖ + (gjµBJx + gsµBSx)µ0H⊥ + CJ.S (6.19)
On peut maintenant tracer la position de l'anti-croisement avec le champ transverse pour chaque
état de spin nucléaire, voir ﬁgure 6.20. Il semble que la simulation considérant un spin 1/2 couplé
s'accorde très bien avec les mesures.
L'hypothèse d'un électron couplé au terbium semble donc bien fondée. D'autre part, des mesures
similaires ont été réalisées par R. Vincent et al. sur une jonction électromigrée contenant un
TbPc2. L'interaction d'échange extraite par R. Vincent et al. est tout à fait en accord avec
celle trouvée dans notre travail, grâce à l'ajustement. On peut donc supposer que cet électron
se situe dans la molécule, et non dans le nanotube. Cela est légitime, puisque nous avons vu
qu'un électron célibataire réside dans les phtalocyanines pour la forme neutre de TbPc 2.
6.5 Conclusion
Nous avons donc démontré dans ce chapitre qu'il est possible d'étudier un objet magnétique
unique grâce au dispositif que nous avons développé. Je souhaite rappeler que tous les résultats
sont obtenus en mesurant la conductance diﬀérentielle à travers le nanotube.
Le terbium, de par ses propriétés remarquables, est une plate-forme exceptionnelle pour étudier
divers phénomènes magnétiques. Nous avons montré que le moment électronique, en se retour-
nant par eﬀet tunnel à une position particulière, oﬀre une lecture directe de l'état de spin du
noyau du terbium. En accord avec les simulations, nous avons vu qu'il existe quatre positions
diﬀérentes où l'eﬀet tunnel peut se produire, chacune attribuée à un état de spin nucléaire
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Figure 6.19  Diagramme Zeeman du système couplé J=6, S=1/2. (a) Diagramme Zeeman
des deux doublets fondamentaux. L'interaction d'échange est ﬁxée à 0.5K. (b) Zoom sur l'intersection
à 250mT. L'écart tunnel est de l'ordre de 1µK et permet donc un eﬀet tunnel à cet endroit entre
(+6,−1/2) et (−6,−1/2).
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Figure 6.20  Comparaison simulation-expérimentation. Les courbes noires correspondent à
l'évolution de la position de l'anti-croisement vu à la ﬁgure 6.19(b) en fonction du champ transverse
pour chaque état de spin nucléaire. Les courbes s'ajustent bien aux points expérimentaux extraits de
la ﬁgure 6.18.
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particulier. L'espacement irrégulier entre ces états de spin oﬀre la possibilité de contrôler et de
manipuler l'état de spin nucléaire par des impulsions de diﬀérentes fréquences.
L'étude du comportement du moment électronique, que ce soit par transition directe ou par ef-
fet tunnel, montre bien que chaque dispositif est unique. En eﬀet, toutes les molécules déposées
possèdent de légères diﬀérences entre elles. Elles peuvent présenter, par exemple, des écarts tun-
nels variables ou se coupler de façons diﬀérentes au nanotube. Néanmoins, le couplage hyperﬁn
est un paramètre stable indépendant de l'environnement immédiat de la molécule. TbPc ∗2 est
donc potentiellement un excellent Qbit de spin.
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La spintronique moléculaire est un domaine en pleine expansion et qui propose des sujets
de recherche aussi riches que variés, allant de l'incorporation de matériaux organiques pour
le transport de spin à l'utilisation de matériaux magnétiques moléculaires. L'objectif principal
de cette thèse était de développer une nouvelle branche de cette discipline en utilisant des
objets magnétiques au comportement quantique et d'en mesurer l'information par transport
électronique à travers un nanotube de carbone en interaction faible. À la question avons-nous
réussi ? Nous pouvons répondre par l'aﬃrmative. Au cours de ce travail, nous avons pu détecter
et mettre en évidence pour la première fois le retournement du moment magnétique d'un aimant
moléculaire unique accroché à la surface d'un nanotube. Le dispositif que nous avons développé
à cette ﬁn se compose d'une boîte quantique formée d'un nanotube en conﬁguration transistor et
d'au moins deux molécules. C'est grâce à la présence de ces deux objets magnétiques, induisant
un eﬀet vanne de spin, que nous avons obtenu une lecture directe des champs de retournement
de chacune des molécules. Nous avons donc prouvé que notre technique fonctionnait, ouvrant
ainsi la voie à la caractérisation d'un moment unique, point clef vers l'exploitation des SMMs
comme Qbit de spin.
Cependant, que ce soit pour le processus de fabrication, les mesures ou bien au niveau du design
des dispositifs, d'autres pistes restent encore à explorer et de nouvelles améliorations sont en
développement.
Création du dispositif hybride
Les étapes de fabrications, les petites  recettes  qui nous ont permis de créer notre dis-
positif hybride à partir des éléments que nous avions choisis : un nanotube de carbone en
conﬁguration transistor et des aimants moléculaires de type TbPc2, ont été largement détaillés
dans la partie de ce manuscrit relatif au processus de fabrication. Néanmoins, il faut bien noter
que c'est grâce à la ﬁabilité des techniques de micro et nanofabrication que nous avons pu
réaliser le grand nombre d'échantillons nécessaires au bon déroulement des mesures.
D'autre part, je tiens à souligner les résultats que nous avons obtenus en nous penchant plus
particulièrement sur l'étude, à température ambiante, de l'interaction entre les diﬀérentes mo-
lécules aimants et leur surface de dépôt, qu'il s'agisse d'un nanotube ou de graphène. En eﬀet,
si ces mesures avaient pour but de vériﬁer l'intégrité des molécules une fois déposées, elles nous
ont également apporté d'autres convictions. Tout d'abord, elles nous ont amenés à considérer
TbPc2 comme une molécule idéale pour les besoins de notre expérience. L'interaction entre la
molécule et le support carboné induit une exacerbation du signal Raman, ce qui constitue la
preuve de l'hybridation entre les deux composés.
Ensuite, et d'une manière plus générale, nous avons démontré par ces mesures que le graphène
est une formidable plateforme pour la spectroscopie Raman. Ces résultats ont intéressé d'autres
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équipes au sein de l'Institut Néel et de nouvelles expérimentations sont en cours pour améliorer
la compréhension du phénomène d'exacerbation du signal.
Pendant le processus de fabrication de notre dispositif hybride, l'un des problèmes principaux
auxquels nous avons été confrontés résidait dans le contrôle du nombre de molécules présentes
sur le nanotube, ainsi que dans la maitrise de leur interaction avec le tube. Dans cette thèse,
nous avons opté pour une technique de dépôt simple. Cependant, d'autres alternatives sont
d'ores et déjà envisagées pour aﬃner le contrôle de ces paramètres.
La première d'entre elles, développée par Ngoc-Viet Nguyen à l'institut Néel, consiste à éva-
porer des molécules TbPc2 à partir d'une cellule de type Knudsen remplie de micro-cristaux.
Grâce à un système de chauﬀage par eﬀet Joule, le creuset est porté à une température de
450C. La vapeur de molécule ainsi créée est libérée du creuset en passant par une ouverture
magnétique, voir ﬁgure 6.1(a), (b) et (c). La cellule peut être montée dans un cryostat, oﬀrant la
possibilité de caractériser le dispositif à nanotube nu, puis de l'exposer peu à peu aux molécules
de manière contrôlée.
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Figure 6.1  Évaporation de molécules. (a) Schéma de la cellule Knudsen utilisée pour évaporer
les molécules. (b) Topographie d'une surface de saphir exposée à la cellule Knudsen portée à 400C
pendant 10 minutes. (c) Topographie de la même surface qu'en (b) exposée à la cellule Knudsen portée
à 450C pendant 10 minutes.
Une deuxième solution fait appel à la chimie. Récemment, del Carmen Giménez-López et al.
[131] ont inséré des molécules de type Mn12 à l'intérieur de nanotubes, voir ﬁgure 6.2(a). Les
molécules insérées présentent un cycle d'aimantation ouvert très similaire à celui du cristal, voir
ﬁgure 6.2(b). Les molécules ont une surface d'interaction bien plus grande avec le nanotube que
lorsqu'elles sont accrochées à la paroi externe, ce qui potentiellement augmenterait l'eﬀet de
polarisation de spin. Les premières caractérisations de magnétorésistance sur un tapis de ces
nanotubes remplis ont montré un eﬀet anisotrope important corrélé avec l'anisotropie de Mn 12,
ce qui tend à montrer que connecter de tels nanotubes serait une alternative à notre technique.
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Figure 6.2 Molécules de Mn12 encapsulées dans un nanotube. (a) Vue d'artiste de nanotubes
remplis avec des molécules Mn12. (b) En rouge, les courbes d'aimantation de l'hybride nanotube rempli
avec Mn12, et en noir, les courbes d'aimantation de Mn12 sous forme cristalline.
Vanne de spin supramoléculaire
Une fois les dispositifs fabriqués et les molécules déposées, les échantillons ont été refroidis
à une température de 100mK. Quelques-uns d'entre eux présentaient alors un comportement
très particulier en fonction du champ magnétique, tout à fait similaire au signal d'une vanne
de spin "classique ". L'évolution de leur signal en fonction des diﬀérents paramètres accessibles
désignait clairement la molécule TbPc2 comme responsable de l'hystérésis de magnétorésis-
tance : en premier lieu, le champ de retournement évoluait avec l'angle du champ appliqué et
traduisait une anisotropie purement uni-axiale, tout à fait en accord avec le moment de type
Ising du terbium. Ensuite, en fonction de la vitesse de balayage, le retournement pouvait avoir
lieu, soit autour de champ nul, soit à fort champ, mais toujours de manière stochastique. Ces
résultats nous ont permis de mettre en évidence l'eﬀet tunnel de l'aimantation dans TbPc 2.
Notre interprétation du signal hystérétique nécessite au moins deux molécules fortement cou-
plées au nanotube. On suppose que la première, possédant un écart tunnel important, se re-
tourne systématiquement autour de champ nul par eﬀet tunnel ; la seconde, ayant un écart
tunnel plus faible, se retourne diﬀéremment selon les cas : Pour des vitesses de balayage impor-
tantes et à fort champ, elle se retourne par transition directe, tandis qu'autour de champ nul
et pour des vitesses plus faibles, un eﬀet tunnel serait mis en cause.
En terme de transport de spin, la forte hybridation entre les orbitales des molécules et celles du
tube donne naissance à des orbitales polarisées en spin localisées. On peut alors concevoir ce
système comme plusieurs boîtes quantiques en série dont le spectre, en terme de spin, dépend
de l'aimantation de la molécule. En conséquence, lorsque deux molécules successives sur le tube
voient leur aimantation prendre une conﬁguration anti-parallèle, le mésalignement entre les
orbitales des diﬀérentes boîtes induites empêche le courant de circuler. Au contraire, en conﬁ-
guration parallèle, le courant circule normalement à travers le nanotube. Ce modèle est une
première approche permettant de ﬁxer les idées, mais n'est en rien une modélisation déﬁnitive
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et aboutie de notre dispositif. Un meilleur contrôle du nombre de molécules ainsi que de leur
couplage avec le nanotube devrait nous permettre d'obtenir davantage d'informations quant au
mécanisme donnant l'eﬀet vanne de spin.
De nouveaux dispositifs, comportant plusieurs grilles latérales, sont d'ailleurs déjà en cours
de développement au laboratoire, voir ﬁgure 6.3. Le champ électrique créé par ces grilles permet-
trait d'agrandir les barrières tunnels, de manière à localiser une ou plusieurs boîtes quantiques
le long du tube. La localisation de deux boîtes, chacune sous l'inﬂuence d'une molécule, pour-
rait conﬁrmer notre modèle. De plus, il est possible que le couplage entre le nanotube et les
molécules soit sensible au champ électrique, ce qui permettrait de sélectionner certaines molé-
cules et d'en éliminer d'autres du signal. Enﬁn, il serait très intéressant de montrer si le champ
électrique produit par des grilles locales modiﬁe ou non les propriétés magnétiques des aimants
à molécule unique.
300 nm
Figure 6.3  Micrographie MEB de deux dispositifs en série à trois grilles locales. En vert,
les électrodes de drain et de source. En bleu, les grilles latérales.
Détection single-shot de l'état du spin nucléaire : vers une manipulation cohérente
Dans la grande majorité des échantillons mesurés, le signal d'un grand nombre de molécules
est observable, rendant impossible la caractérisation d'un seul moment. Nous avons cependant
réussi, en réduisant la concentration de la solution pour le dépôt, à obtenir un dispositif où
seules deux molécules sont fortement couplées. Cela nous a permis de résoudre l'eﬀet tunnel
de l'aimantation d'une seule molécule TbPc2. Nous avons mis en évidence quatre positions où
cet eﬀet tunnel peut avoir lieu, et en comparant avec l'Hamiltonien de spin du terbium, nous
avons démontré qu'à chacune de ces positions correspond un état du spin nucléaire. Ainsi, en
relevant la position de l'eﬀet tunnel, nous accédons à une lecture en mode single-shot d'un seul
spin nucléaire, couplé au moment électronique. D'autre part, le fait que la population des états
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de spin nucléaire n'ait pas le temps d'atteindre un équilibre thermique entre deux mesures nous
indique que le temps de relaxation du spin nucléaire est de l'ordre de quelques secondes.
L'anisotropie de la molécule semble, quant à elle, aﬀectée par le dépôt sur la surface du
nanotube de par la faible température de blocage et l'eﬀet important du champ transverse sur
l'écart tunnel. Cependant, le couplage hyperﬁn reste identique à celui mesuré dans le cristal.
C'est d'ailleurs cette stabilité qui rendrait possible la manipulation du spin nucléaire dans notre
dispositif.
À présent que nous avons démontré qu'il était tout à fait possible de lire en direct le spin
nucléaire, nous allons pouvoir nous pencher sur la prochaine étape, celle qui servira à démon-
trer le potentiel du terbium à former un Qbit de spin. Ce pas, que l'équipe cherche à franchir,
consiste à réaliser une oscillation cohérente entre au moins deux états. On pourra choisir par
exemple de mettre en superposition d'états les deux premiers niveaux du spin nucléaire, séparés
par une énergie correspondant à la fréquence 2.4GHz, voir ﬁgure 6.4(a). Pour ce faire, il est
nécessaire de préparer l'état initial dans le fondamental, soit en attendant un temps long (de
l'ordre de quelques minutes) pour que le système relaxe naturellement, soit en émettant des
impulsions radio fréquence à 3.2, 3.0 et 2.4GHz polarisées circulairement qui vont stimuler la
relaxation vers le fondamental en quelques microsecondes.
Une fois l'initialisation accomplie, une impulsion à la fréquence séparant les deux premiers ni-
veaux est émise aﬁn de créer une superposition oscillant entre ces deux états. Aﬁn de connaitre
la proportion de chacun des états au bout d'un temps d'impulsion τ , il est nécessaire de stopper
l'oscillation et de projeter la mesure. Pour cela, on émet une impulsion polarisée circulairement
dont la fréquence correspond à la diﬀérence entre les niveaux 2 et 3, puis on vient se placer à
l'anti-croisement du niveau 3, en bleu sur la ﬁgure 6.4(c), et on observe s'il y a retournement du
moment électronique à cet endroit. La probabilité d'avoir un retournement est identique à la
proportion d'états 2 dans la superposition au bout d'un temps τ . On peut ensuite incrémenter
τ pour obtenir le diagramme complet des oscillations et ainsi déterminer le temps de relaxation
T2 au bout duquel la cohérence est perdue.
Une fois cette expérimentation réalisée, on pourra s'intéresser à des expériences de type écho
de spin ou oscillations de Ramsey et étudier des molécules plus complexes, comportant plu-
sieurs centres magnétiques comme les triples Decker par exemple. Bien sûr, en espérant que
les temps de relaxation et la rapidité des opérations soient suﬃsants, les perspectives d'aujour-
d'hui montrent à quel point la spintronique pourrait être appelée à jouer un rôle important
dans l'étude et l'utilisation de Qbits de spin formés à partir d'aimants moléculaires.
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Figure 6.4  Protocole de mesure d'oscillations cohérentes. (a) Spectre énergétique des états
de spin nucléaire dans le cas mJ = +6. La diﬀérence entre chaque niveau est exprimée en fréquence
pour faciliter la lecture en terme d'impulsion RF. (b) Séquence de mesure. La première impulsion
circulairement polarisée permet d'initialiser le système dans l'état fondamental noté mI = −3/2, la
seconde impulsion crée la superposition d'états entre mI = −3/2 et mI = −1/2 et la troisième sert à
projeter cette superposition sur mI = −1/2 en pompant entre mI = −1/2 et mI = +1/2. Le champ
magnétique DC est ensuite amené à B1. (c) Diagramme Zeeman représentant les trois niveaux de plus
basse énergie pour les courbes aller. Après la séquence présentée en (b), si le moment électronique se
retourne à l'anti-croisement bleu, on compte un coup pour l'état 2, sinon un coup pour l'état 1. Ainsi,
en répétant le protocole, on peut connaitre la probabilité d'être dans chacun des états au bout d'un
temps τ lors de l'oscillation cohérente.
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Annexe A
Opérateurs de Stevens
k q Oqk
2 0 3J2z − jI
±1 c±{Jz, J+ + J−}S
±2 c±(J2+ ± J2−)
4 0 35J4z − (30j − 25)J2z + (3j2 − 6j)I
±1 c±{7J2z − (3j + 1)Jz, J+ ± J−)}S
±2 c±{7J2z − (j + 5)I, J2+ ± J2−)}S
±3 c±{Jz, J3+ ± J3−}S
±4 c±(J4+ ± J4−)
6 0 231J6z −(315j−735)J4z +(105j2−525j+294)J2z −(5j3−
40j2 + 60j)I
±1 c±{33J5z − (30j−155)J3z + (5j2−10j+ 12)Jz, J+ +J−}S
±2 c±{33J4z − (18j + 123)J2z + (j2 + 10j + 102)I, J2+± J2−}S
±3 c±{11J3z − (3j + 59)Jz, J3+ ± J3−}S
±4 c±{11J2z − (j + 38)I, J4+ ± J4−}S
±5 c±{Jz, J5+ ± J5−}S
±6 c±(J6+ ± J6−)
Table A.1 Opérateurs équivalents de Stevens. La notation {A,B}S est utilisée comme raccourci
de 12(AB+BA). Par exemple O
3
4 =
1
2{Jz, J3++J3−}S = 14(Jz(J3++J3−)+(J3++J3−)Jz). On pose j=J(J+1),
I l'opérateur identité, c+ = 12 et c− =
i
2 .

Annexe B
Carte de Coulomb de NTB
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Figure B.1  Carte de Coulomb de l'échantillon NTB. (a) Carte de Coulomb sous champ
magnétique de NTB. (b) Agrandissement du point de dégénérescence à Vg = −1.8V sans champ
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G
raphene has been attracting con-
siderable interest due to its fasci-
nating electrical and mechanical
properties. High crystalline order,1 ballistic
transport, massless Dirac fermion-like
charge carriers,2 as well as long spin coher-
ence length due to the intrinsically low
spinorbit coupling make graphene a
promising candidate for applications in
electronics,3 spintronics,4 and nanomechan-
ics.5 Along this line, field-effect transistors
(FETs)6 and grapheneSQUID devices7 have
been demonstrated. The fact that graphene
is a one-atom-thick layer directly exposed
to the external world makes it a promising
material for ultrasensitive probes and opens
the possibility to exploit proximity effects
and chemical functionalization. For in-
stance, graphene-based gas detectors with
a sensitivity down to the single-molecule
limit have been demonstrated.8
Graphenemetal interface or molecular
functionalization has been reported to in-
duce superconductivity,9,10 insulating be-
havior,11 or magnetic properties.12,13
In the past few years, we have started
developing hybrid nanoarchitectures com-
bining carbon-based structures and single-
molecule magnets (SMM)1417 in view of
molecular spintronic devices.18 SMMs are
metal-ion complexes exhibiting quantum
phenomena at low temperatures.19,20 They
might be suitable as components for quan-
tum computing21,22 and molecular
spintronics.18,23
The objective of this study is to graft in
a controlled way SMMs on graphene-based
devices using functional ligands equipped
with appropriate linkers and to investigate
the interaction between graphene and
SMMs. While covalent bonding might se-
verely alter the performance of the devices
by a strong lifting of graphene sp2 charac-
ter, noncovalent-stacking should preserve
the intrinsic features of both graphene and
SMMs and lead to an indirect coupling
through, for instance, the SMM magnetic
stray field. Among the large variety of SMMs,
mononuclear representatives like the rare-
earth-based bis(phthalocyaninato) com-
plexes (so-called double deckers) are particu-
larly attractive.15 Their robust monatomic
structure opens the possibility for chemical
tuning of the molecular properties, while
maintaining the overall coordinating core
and therefore their SMM behavior. Herein, a
bis(phthalocyaninato)terbium(III) complex
particularly tailored for the grafting on sp2
carbon surfaces was used (Figure 1a and Ex-
perimental Section).15
Combining AFM and Raman investiga-
tions, we show here the selective and
homogeneous grafting of SMMs on
*Address correspondence to
nedjma.bendiab@grenoble.cnrs.fr.
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and accepted November 02, 2010.
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ABSTRACT We report the preparation and characterization of monolayer graphene decorated with
functionalized single-molecule magnets (SMMs). The grafting ligands provide a homogeneous and selective
deposition on graphene. The grafting is characterized by combined Raman microspectroscopy, atomic force
microscopy (AFM), and electron transport measurements. We observe a surface-enhanced Raman signal that
allowed us to study the grafting down to the limit of a few isolated molecules. The weak interaction through
charge transfer is in agreement with ab initio DFT calculations. Our results indicate that both molecules and
graphene are essentially intact and the interaction is driven by van der Waals forces.
KEYWORDS: graphene · Raman spectroscopy · bis(phthalocyaninato)terbium(III) ·
single-molecule magnets · AFM ·  interaction
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graphene and the structural integrity of the molecule
after the grafting. With respect to the techniques tradi-
tionally employed to study molecules on surfaces (AFM,
STM), Raman spectroscopy can probe structural and
electronic properties of both molecules and graphene
in a fast and nondestructive way.24,25 The enhanced Ra-
man intensity signal of these SMMs on graphene al-
lowed studies down to few isolated molecules on the
surface. The weak orbital overlapping between
graphene and SMM suggested by our experiments is
corroborated by ab initio calculations and electron
transport measurements.
RESULTS AND DISCUSSION
Figure 1b presents typical Raman spectra of pris-
tine graphene, TbPc2 powder, and the grapheneTbPc2
hybrid. Note that Raman scattering is resonant when
the excitation energy matches an electronic transition
of TbPc2,15 which is the case at the excitation wave-
length used here. The Raman response of the
grapheneTbPc2 hybrid is a simple superposition of
the response of each component without any shift or
disappearance of a mode, indicating that both remain
chemically unchanged after the grafting process. The
spectrum obtained on TbPc2 powders shows several
peaks between 1050 and1650 cm1. In particular, the
M mode in Figure 1b is a doublet with 1512 and 1520
cm1, which was ascribed to the pyrrole CAC and aza-
CAN stretching modes, respectively. It was found that
these frequencies depend on the ionic radius of the
rare-earth complexes.26,27 Since all Raman modes of the
TbPc2 molecule followed the same behavior in our ex-
periments, the most intense band (M) was used for the
Raman maps. As presented in Figure 2a, the spatially re-
solved Raman map of TbPc2 molecules precisely
matches the graphene G band map (Figure 2b), while
no TbPc2 Raman signal is detectable on the silicon
substrate.
AFM measurements confirm this result
because the roughness on the graphene
after grafting is much more pronounced
than before grafting, whereas the rough-
ness hardly changed on the silicon oxide
(Figure 2d). The 23 nm high roughness is
associated with the formation of molecu-
lar clusters of few molecules (5) packed
together. For concentrations higher than
105 mol · L1, the AFM topography reveals
the presence of much large clusters (up to
1020 nm in size), which are uniformly dis-
tributed without any evidence for grafting
selectivity. Indeed, molecular clusters also
appear on silicon oxide, as confirmed by a
weak TbPc2 Raman signal (see Supporting
Information). These observations establish
that the grafting mechanism is selective
and favors deposition on graphene, which
is important for hybrid device fabrication.
Moreover, all TbPc2 Raman modes are
present on the Raman spectrum of the hy-
brid with the same frequency position and
width as for the TbPc2 powder (Figure 1b).
Figure 1. (a) Scheme of TbPc2 molecule constituted by a
single magnetic Tb3 ion coordinated by two phthalocya-
nine ligands. One of the ligands is subtituted by a pyrene
group and six hexyl groups. (b) Raman spectra of the pris-
tine graphene (bottom, red), TbPc2 powder (middle, black),
and the hybrid system graphene and TbPc2 molecules (top,
blue). The G and 2D modes of graphene and the M band of
TbPc2 molecules are indicated.
Figure 2. (a,b) Spatially resolved Raman intensity map of the TbPc2 M band and of the
graphene G band, respectively. Color scale range: 0 to 200 CCD counts from black to yel-
low. (c,d) AFM topography image and height profile of the pristine graphene of the
grapheneTbPc2 hybrid system, respectively. Color scale range: 0 to 10 nm from black
to white. For panels a, b, and d, the sample was prepared with a solution concentration
of 108 mol · L1 (scale bars  3 m).
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In particular, no extra peak was ob-
served. The G band of graphene is only
slightly shifted and without any broad-
ening or splitting.28 These observations
point to a weak interaction between Tb-
Pc2 and graphene.
In order to get more insight, con-
tact mode AFM was used to selectively
displace the molecules grafted on
graphene (Figure 3a). After performing
contact AFM, the graphene surface re-
covered a small roughness and was free
of visible clusters, as shown in Figure
3a, suggesting that the majority of all
TbPc2 molecules were displaced by the
tip. From the AFM profile shown in Fig-
ure 3c, we estimate the volume corre-
sponding to the displaced molecules;
we found that the values measured on
graphene flakes are at least factor of 10
larger than what we found on the SiO2
surface. Along with AFM measure-
ments, we recorded Raman maps on
the same cleaned area (Figure 3b). The
TbPc2 Raman signal strongly decreases
in the cleaned area, although a weak re-
sidual signal (about 15%) is still de-
tected in the center of the scan (red
curve in Figure 3e), suggesting that a
small amount of molecules is left on the
cleaned graphene. In particular, while
AFMmeasurements indicate that an im-
portant quantity of molecules is present
on the edges (Figure 3b), the corre-
sponding Raman signal is increased
only by a factor of 1.4 with respect to
the decorated graphene (Figure 3d,e). We can, there-
fore, conclude that the TbPc2 Raman signal does not
change linearly with the quantity of deposited mol-
ecules. Additional evidence of the Raman enhance-
ment is provided by Raman measurements for succes-
sive deposition of different TbPc2 concentrations. Figure
4a,b displays the dependence of the TbPc2 doublet Ra-
man intensity on different concentrations up to 106
mol · L1. The intensity follows a logarithmic behavior
which saturates at 107 mol · L1. This nonlinear Raman
response is compatible with a chemical enhancement
due to a modification of the molecule polarizability, as
recently proposed by Ling et al.,29 via a charge transfer
with the substrate.3032 This effect occurs only for mol-
ecules in contact with graphene,30 and therefore, only
the first molecular monolayer is influenced, in agree-
ment with the observed signal saturation for thicker
molecular films. Furthermore, the graphene-induced
chemical enhancement allows the detection of the
SMMs’ Raman signal for concentrations as low as 1010
mol · L1 (Figure 4c), while no significant roughness
change was detected on graphene by AFM. We sug-
gest that, at low concentrations, the few deposited mol-
ecules detected by the Raman signal are isolated on
the graphene surface and difficult to extract from the
AFM background signal. In conclusion, the
TbPc2graphene interaction improves the Raman de-
tection limit, which is estimated below 100 molecules
under the laser spot of 500 nm.33 This sensitivity is re-
markable and leads us to conclude that within this level
of accuracy no particular change of the molecular struc-
tural and electronic features was observed. Despite the
described strong impact on the Raman response, the
moleculegraphene interaction seems to be weak.
In order to elucidate this experimental findings, ab
initio density functional theory calculations were per-
formed. To keep the problem tractable from the com-
putational point of view, we studied the anchoring
properties of the pyrene group alone (Figure 4e,f). Re-
cent combined scanning probe and XMCD work has
shown that unsubstituted TbPc2 molecules adsorb flat
lying on both copper33 and graphite34 surfaces with the
Figure 3. (a) Tapping AFM topography image performed after contact AFM cleaning on
a 2 m  2 m square to displace the TbPc2 single-molecule magnet on the graphene.
Color scale range: 0 to 10 nm from black to white. (b) Raman intensity map of the TbPc2
M band for the same place as in panel a. Color scale range: 0 to 200 CCD counts from
black to yellow. (c) Height profile of the graphene surface along the blue line repre-
sented in panel a. (d) Raman intensity profile along the green curve shown in panel b.
(e) Raman spectra taken at three different spots indicated by the colored circles in panel
b: center (red), border (black), and outside (blue) (scale bars 1 m).
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magnetic anisotropy axis orthogonal to the surface nor-
mal.35 Due to the chemical composition of the phthalo-
cyanine (Pc) groups in TbPc2, characterized also by
-delocalized orbitals, it is possible to assume that Pc
and pyrene groups interact similarly with the underly-
ing substrate. In Figure 4e,f, we present a sketch of the
two systems that we have considered, namely, a pyrene
molecule adsorbed on a clean and graphene-covered
SiO2 surface (Figure 4e,f). More details on the method
and the simulated systems are given in the Supporting
Information. We find that the interaction between
pyrene and graphene (or SiO2) is noncovalent and due
to van der Waals interactions. This leads to an equilib-
rium distance of 3.2 and 2.8 Å between pyrene and
graphene or SiO2, respectively. Most importantly, our
calculations indicate that a pyrene group adsorbs more
favorably on the graphene layer than on the SiO2 sur-
face, in agreement with the experimental evidence dis-
cussed above. The binding energy of the pyrene mol-
ecule on graphene is indeed 2-fold larger than that for
the pyrene adsorbed directly on SiO2: E(Py 
graphene SiO2) 1.06 eV vs E(Py SiO2) 0.52 eV.
Finally, the orbital overlapping, although weak, still in-
duces changes in the electronic properties of the
graphene. In Figure 4d, we plot the G band frequency
dependence on the TbPc2 concentration. Indeed, the G
band is slightly shifted to lower frequency (4 cm1 be-
tween extreme concentrations) as well as the 2D band
(3 cm1 between extreme concentrations). This fre-
quency shift is compatible with a doping-induced
change of the Fermi energy.25,36 The corresponding
relative change of the Fermi energy of graphene (re-
ported on the right axis of Figure 4d) is calculated from
our Raman shift, following the work of Yan et al.25 and
Pisana et al.37 The observed logarithmic decay suggests
that the doping originates only from the molecules in
contact with graphene. Although it is strongly depend-
ent on the intrinsic doping of the pristine layer and un-
detectable for multilayer flakes, this frequency shift is
reproducible for any monolayer at the highest molecu-
lar concentration with a typical charge transfer of 1012
e/cm2. Though predicted by ab initio calculations, these
data obtained on a nonconnected graphene mono-
layer need to be confirmed by measuring the electronic
properties of a monolayer with a well-defined electri-
cal potential, as presented in the following. In order to
further probe the consequences of grafting on the elec-
tronic properties, we performed electron transport
measurements under ambient conditions on a similar
graphene flake in a FET geometry (inset of Figure 5b).
For increasing TbPc2 concentrations, the Dirac point
(corresponding to the minimum of conductance) shifts
Figure 4. (a) Evolution of the M doublet intensity according to the solution concentration. (b) Raman spectra of TbPc2 mol-
ecules deposited on graphene at three different concentrations. (c) Raman intensity map of the TbPc2 deposited with a con-
centration of 1010 mol · L1. (d) Evolution of the position of the graphene G band with TbPc2 concentration. The value for
the pristine system was 1600 cm1. (e) Pyrene molecule anchored to clean SiO2 surface. (f) Pyrene molecule anchored to
graphene on SiO2 (scale bar  3 m).
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toward lower gate voltages, which suggests an elec-
tron transfer from the TbPc2 molecules to the graphene,
that is, n-doping (Figure 5a). Despite a slight asymme-
try between electrons and holes induced by molecule
decoration, the graphene mobility  /ne (where n is
the density of carriers38 and e the electron charge) re-
mains constant at 	2000 cm2 · V1 · s1 until the con-
centration reaches about 106 mol · L1. This indicates
that no significant disorder is induced in the graphene.
For concentrations higher than 105 mol · L1, the mo-
bility drops by nearly 40% and the conductivity mini-
mum broadens significantly. This is consistent with the
presence of clusters and crystallites at these high con-
centrations, which induce defects and diffusion sites on
the graphene sheet and degrade progressively the mo-
bility. The relative change of the Fermi energy caused
by the TbPc2 molecules is calculated from the electrical
transport measurements and reported on Figure 5b.
The logarithmic behavior and the shift magnitude are
in good agreement with the values obtained from the
Raman frequency shift. Finally, Raman and transport ex-
periments converge on a charge transfer between
graphene and molecules of about 1012 e/cm2 that cor-
responds to 104 electrons per carbon atom for the
highest concentration (104 mol · L1), indicating that
the electronic properties of graphene and TbPc2 are not
altered.
CONCLUSION
We report herein evidence for a selective physisorp-
tion and homogeneous grafting of pyrene-substituted
TbPc2 single-molecule magnets onto graphene. The
decoration process is directly applicable in situ onto
graphene transistors. The enhanced Raman intensity
of TbPc2 on graphene allows the detection of molecules
down to a few tens of molecules per laser spot. Further-
more, a weak electronic interaction between graphene
and TbPc2 molecules was found. Only small charge
transfer occurs, resulting in a shift of Fermi level and
preserving graphene mobility. Our experimental find-
ings are corroborated by DFT calculations that point out
van der Waals coupling between pyrene and graphene,
leading us to conclude that TbPc2 and graphene elec-
tronic properties are essentially intact even for low mol-
ecule densities where no molecular clusters are ob-
served. Note that our main results can be applied to
other families of molecular systems with different func-
tionalities since a similar pyrene substitution can be
performed on many other compounds. Our results
show a way to probe the interactions and to provide
fabrication criteria in carbon-based molecular sensors
for spintronics applications.
EXPERIMENTAL SECTION
We deposited graphene flakes by micromechanical exfo-
liation39 of natural graphite on degenerately doped Si with
a 300 nm SiO2 capping layer. Optical microscopy and AFM
were used to determine the flake thickness and position, and
the number of layers was also confirmed by Raman spectros-
copy (up to 5 layers).40 For FET devices, e-beam lithography
was performed by alignment on prelocated graphene flakes.
Ten nanometer Ti/100 nm Pt contacts were deposited by
electron-gun evaporation on top of the graphene. The sili-
con substrate was used as a backgate. The SMMs deposited
on graphene are pyrenyl-substituted heteroleptical bis(phth-
alocyaninato)terbium(III) complexes15 (Figure 1a), referred
to as TbPc2 in this publication. This molecule consists of a
single magnetic Tb3 ion coordinated to two phthalocya-
nine ligands (see scheme of Figure 1a). In order to improve
the grafting on graphene, one of the two phthalocyanine
macrocycles was substituted by a pyrene group and func-
tionalized with six hexyl groups. Both pyrene groups and
alkyl chains are well-known to exhibit an attractive interac-
tion with sp2 carbon materials, maximizing the intermolecu-
lar van der Waals interactions.15,41 The molecule was depos-
ited by drop casting of a TbPc2 solution in dichloromethane
(DCM) with a molecule concentration ([TbPc2]) ranging from
1011 to 104 mol · L1. After 5 s, the sample was rinsed in
DCM and dried under nitrogen flow. Residual DCM was re-
moved by a second rinse with isopropanol. The washing effi-
ciency is monitored by a strong decrease of DCM fluores-
cence, which is a broad band centered at 1600 cm1. Micro-
Raman spectroscopy was performed with a commercial Witec
Alpha 500 spectrometer in a backscattering configuration.
The excitation wavelength for all presented Raman experi-
ments was the 633 nm line of a HeNe laser with a power
around 300 W on the sample to prevent any damage of Tb-
Pc2 and graphene. All Raman spectra were recorded with a
500 nm diameter laser spot. The spectrometer was equipped
with a piezostage, which allows the measurement of Raman
intensity maps: a Raman spectrum was recorded for each
Figure 5. (a) Transfer characteristics (I, Vg) of the graphene
FET for different TbPc2 concentrations. The measurements
have been performed under ambient conditions using the
lock-in technique with an AC excitation of 100 V. Curves
are vertically shifted (by 0.3 mS) for clarity. (b) Concentra-
tion dependence of the shift of the Fermi energy relative to
the pristine device. Inset: optical image and Raman intensity
map of the M doublet of the device (scale bars  1 m).
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pixel (500 nm size), and the integrated intensity of a chosen
mode was displayed with a color scale. Tapping and contact
mode AFM micrographs were recorded using a VEECO D3100
under ambient conditions.
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Supramolecular spin valves
M. Urdampilleta1, S. Klyatskaya2, J-P. Cleuziou1, M. Ruben2,3* and W. Wernsdorfer1*
Magnetic molecules are potential building blocks for the design
of spintronic devices1,2. Moreover, molecular materials en-
able the combination of bottom-up processing techniques,
for example with conventional top-down nanofabrication3.
The development of solid-state spintronic devices based
on the giant magnetoresistance4, tunnel magnetoresistance5
and spin-valve effects6 has revolutionized magnetic memory
applications. Recently, a significant improvement of the spin-
relaxation time has been observed in organic semiconductor
tunnel junctions7,8, single non-magnetic molecules coupled to
magnetic electrodes have shown giant magnetoresistance9,10
and hybrid devices exploiting the quantum tunnelling proper-
ties of single-molecule magnets have been proposed2. Herein,
we present an original spin-valve device in which a non-
magnetic molecular quantum dot, made of a single-walled
carbon nanotube contacted with non-magnetic electrodes, is
laterally coupled through supramolecular interactions to TbPc2
single-molecule magnets (Pc = phthalocyanine). Their local-
ized magnetic moments lead to a magnetic field dependence
of the electrical transport through the single-walled carbon
nanotube, resulting in magnetoresistance ratios up to 300% at
temperatures less than 1 K. We thus demonstrate the function-
ality of a supramolecular spin valve without magnetic leads.
Our results open up prospects of new spintronic devices with
quantum properties.
A standard giant magnetoresistance spin valve is an electronic
device in which two conducting magnetic layers are separated by a
non-magnetic layer. A considerable modification of the electrical
conductance through the device can be achieved by altering
the electrodes’ magnetic configuration (parallel or antiparallel).
Because the layers have different magnetic coercivities, in an
increasing external magnetic field the magnetization of one layer
switches at different field values from the other, that is going
from parallel to antiparallel, and finally back to parallel alignment4,
thus switching the conductance of the device. The resulting
magnetoresistance ratio is defined byMR= (GP−GAP)/GAP, where
GP and GAP are the conductances of the spin valve for parallel
(P) and antiparallel (AP) alignments. Typical values of MR for
metallic spin valves lie in the 10% range at room temperature. A
tunnel barrier between the two layers leads to MR values greater
than 100%, for instance, in commercially used spin valves in read
heads. The two magnetic layers can be also connected through a
carbon nanotube, leading to typical MR values of about 3% for
PdNi or permalloy single-walled carbon nanotube (SWCNT) spin
valves11,12 and 60% for La(1−x)SrxMnO3 (LSMO)-based electrodes13.
In all these devices, the active layers are classicalmagnets.
An alternative experimental set-up proposes to use quantum
nanomagnets2. It was suggested that if a single-molecule magnet
(SMM) is laterally coupled to an electrically contacted SWCNT,
1Institut Néel, CNRS et Université Joseph Fourier, BP 166, F-38042 Grenoble Cedex 9, France, 2Institute of Nanotechnology (INT), Karlsruhe Institute of
Technology (KIT), 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany, 3Institute de Physique et Chimie de Matériaux de Strasbourg (IPCMS), CNRS-Université
de Strasbourg, 67034 Strasbourg, France. *e-mail: mario.ruben@kit.edu; wolfgang.wernsdorfer@grenoble.cnrs.fr.
its highly anisotropic magnetic moment may influence the current
passing through the SWCNT, thus permitting the readout of the
molecular magnetic state by standard conductance measurements.
This idea is experimentally realized here. We have measured high
magnetoresistance ratios in this supramolecular SMM–SWCNT
geometry, in which single quantum nanomagnets act as both
magnetic polarizers and analysers. Remarkably, the presented
experimental results demonstrate the electrical detection of the
magnetization switching of a single quantum magnet. Out of 130
investigated devices, 25 samples showed signals due to magnetic
molecules. Seven devices were studied in detail and exemplary data
for one of them are presented below (concerning other samples, see
Supplementary Figs S2 and S3).
The rare-earth-based SMMs are among the most promising sys-
tems formolecular spintronic applications. In bis-phthalocyaninato-
terbium (iii) complexes, hereafter TbPc2 (ref. 14), the total
magnetic moment is given by J =6 and originates from both orbital
and spin contributions15. In its neutral form the TbPc2 molecule
represents a two-spin system: the Tb3+ ion has an intrinsicmagnetic
anisotropy whereas the organic spin S= 1/2 radical is delocalized
over the two phthalocyanine ligands enhancing the magnetic
coupling to the environment (Fig. 1a). At low temperatures,
quantum magnets of the TbPc2 family are characterized by
(1) a large magnetic moment in the ground state, (2) a high
zero-field splitting due to their large magnetic anisotropy, (3)
slow relaxation of the magnetization and (4) a strong hyperfine
coupling16. In addition, their magnetic properties show a very
large spectrum of quantum physics phenomena17, for example
quantum tunnelling of magnetization (QTM) between up and
down magnetization polarizations and quantum interference
between different tunnelling paths18.
The investigation of the magnetic characteristics of the TbPc2
SMM crystal, using a micro superconducting quantum interference
device at 0.04 K (ref. 19), reveals a hysteresis loop containing
magnetic quantum phenomena (Fig. 1b; ref. 16). The sharp steps
within the magnetic hysteresis loop originate from quantum
tunnelling at the respective energy-level crossings (Fig. 1c). Due to
the large magnetic anisotropy of the Tb3+ ion, the ground-state
doublet with quantum numbers Jz = ±6 is well separated from
the excited states by several hundred Kelvin (see Supplementary
Fig. S1; refs 20,21). Moreover, the interaction of each ground
state with the four nuclear-spin states of the Tb3+ ion nuclear
spin (I = 3/2) leads to several energy-level crossings and therefore
QTM. A further magnetization-reversal mechanism, occurring at
higher field, is given by the direct relaxation process, which can be
seen as a non-coherent tunnelling event combined with a phonon
emission. Therefore, a TbPc2 SMM can switch at different external
fields, depending on the mechanism involved in the magnetization
reversal (see Supplementary Fig. S4a and b). Recently, it has
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Figure 1 | Supramolecular spin-valve device. a, Schematic and molecular representation of the TbPc2∗ quantum nanomagnet. A Tb3+ ion (pink) is
coordinated by two phthalocyanine groups; pyrenyl and hexyl substitutions maximize the supramolecular interaction with sp2-carbon materials. The
quantum magnet consists of two spin systems: an organic S= 1/2 radical delocalized over the two phthalocyanine rings and a highly anisotropic J=6 spin
system localized on the Tb3+ metal ion. b, Magnetic characteristics of the TbPc2∗ SMM showing the hysteresis loop at 0.04 K for a single crystal of diluted
sample measured with a micro superconducting quantum interference device set-up at a field sweep rate of 1 mT s−1. The marked steps are induced by
quantum tunnelling at energy-level crossings presented in c. c, Zeeman diagram for the lowest states with Jz=±6, which are split by the four nuclear spin
states of I= 3/2. The calculation was done with the ligand field parameters of ref. 16. d, Top, atomic force micrograph of the supramolecular spin valve. The
single-walled nanotube lies on a SiO2 surface supported by a back gate and is connected to palladium source and drain electrodes. d, Bottom, scheme of
the supramolecular spin-valve architecture (hexyl and pyrenyl groups are omitted for reasons of clarity).
been shown that the prominent magnetic properties of TbPc2
SMMs remain robust when attached through supramolecular pi–pi
interactions to sp2-carbon materials, such as carbon nanotubes22
and graphene23. However, it is important to note that eachmolecule
when deposited on the nanotube relaxes into a slightly different
supramolecular position, leading to a local variation of the physical
properties. As a matter of fact, some of them would have a
huge QTM probability whereas others would mostly undergo a
direct relaxation process.
To increase the non-invasive attachment to SWNTs at very
low concentrations, the TbPc2 SMMs used herein were modified
by introducing one pyrene group and six hexyl groups into one
of the two Pc rings (referred to hereafter as TbPc2∗; see Fig. 1a).
Both the pyrene group and the alkyl chains are known to exhibit
attractive van der Waals interactions with sp2-carbon materials
and are used as anchoring points on the nanotube. Moreover, the
steric hindrance induced by this ligand prevents recrystallization
of the SMM on the nanotube. The anchoring groups steer the
supramolecular grafting of the quantum magnet and bring the
substituted Pc ring into direct contact with the SWCNT wall.
The latter and the Pc ring are conjugated systems, which strongly
hybridize through pi–pi interactions24. The supramolecular sample
geometry is shown in Fig. 1d. The external magnetic field is
applied in the plane of the sample (0◦ corresponds to the normal
to the nanotube axis) and a back gate fine-tunes the chemical
potential of the SWCNT. Figure 2 shows the electronic-transport
characteristics of the supramolecular TbPc2∗–SWCNT set-up.
Differential conductance maps of dI/dV as a function of source–
drain voltage Vsd and back-gate voltage Vg were taken at 0 T
(Fig. 2a) and 1 T (Fig. 2b), corresponding to random and polarized
orientations of the TbPc2∗ magnetic moments, respectively. At
both magnetic fields, the differential conductance maps exhibit the
features of Coulomb diamonds25, typically observed for SWCNT
quantum dots in the weak-coupling regime26. Intriguingly, the
degeneracy points of most of the Coulomb diamonds are open
in the absence of an external magnetic field (0 T, Fig. 2a) and
closed in its presence (1 T, Fig. 2b). This is clear evidence of the
modulation of an extra tunnelling barrier inside the quantum
dot. Further insight can be gained when measuring the magnetic
field hysteresis loops of the conductance at Vsd = 0. In Fig. 2c,
the magnetic field is swept between 1 and −1 T resulting in
an abrupt switch between a relatively high value (∼1 µS) and a
lower one (∼ 100 nS). The characteristics of the hysteresis loops
are consistent for each of the Coulomb peaks, as shown in
Fig. 2d: the difference in conductance value is plotted between
trace (from −1 to 1 T) and retrace (from 1 to −1 T) for each
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Figure 2 |Molecular spin-valve electronic-transport characteristics. a, Coulomb map of the differential conductance as a function of source–drain voltage
Vsd and back-gate voltage Vg without magnetic field. The differential conductance is given in the unit of the conductance quantum G0. A gap∆ is induced
at the degeneracy point when all the magnetic moments are randomly oriented. Magnetic molecules induce effective tunnelling barriers in the SWCNT,
hindering the electron flow, except in the case where the electrons have enough energy (Vsd >∆/2) to overcome these barriers. b, Coulomb map under a
magnetic field of 1 T. The gap is closed, and the standard degeneracy points are recovered. This corresponds to the situation where all molecules are
polarized in approximately the same direction. c, Zero-bias conductance measured as a function of the magnetic field. The red curve corresponds to the
conductance under increasing field (−1 to+1 T) and the blue curve under decreasing field. The conductance jumps around zero field are attributed to
molecules experiencing quantum tunnelling due to tunnel splittings. The last jumps around±500 mT are attributed to a direct relaxation process of a
single molecule. When all the magnetic momenta are parallel only one spin carrier can flow easily, whereas when the magnetic moment are antiparallel the
electron flow of both spin carriers is hindered. d, Intensity of the conductance hysteresis measured as a function of the gate voltage. The colour code
corresponds to the difference between magnetic field trace and retrace, given in the unit of G0: blue corresponds to negative values, red to positive and
white to zero hysteresis. The most intense regions are directly correlated to the Coulomb peaks. e,f, Schematic representation of the mechanism involving
two TbPc2∗ SMM molecules (A and B) grafted on an SWCNT. With increasing magnetic field, molecule A switches first (e), thus leading to an antiparallel
configuration of the spin valve with lowest conductance. Each molecule induces localized states in the nanotube through exchange interaction. The value of
this interaction is estimated to be around J=0.5 meV. The mismatch between spin levels induces effective tunnel barriers in the SWCNT for both spin
polarizations. As a result, the electron flow through the SWCNT is hindered. When molecule B switches (f), a parallel configuration is recovered, and
because of the level broadening (∼0.2 meV) this configuration leads to high conductance. The hexyl and pyrenyl groups of the TbPc2∗ SMM are omitted
for reasons of clarity.
gate step. The hysteretic behaviour disappears above a bias voltage
of about 0.5mV.
To relate the device characteristics to the magnetic signature
of the TbPc2∗ quantum magnets, a detailed investigation of the
magnetic field dependence of the largest conductance jumps was
carried out. An analysis of the angular dependence of the switching
field, which was made by plotting the difference between the trace
and the retrace, reveals a very pronounced dependence. The smallest
switching fields, which define the easy axis of magnetization, were
found to be orthogonal to the SWCNT axis (x direction), whereas
along the tube axis (y direction) a hard axis was found (Fig. 3a).
Such a very strong angular dependence is in agreement with the
Ising-like uniaxial anisotropy of the TbPc2-SMM family16. We
compared the orientation of the easy axis with the SWCNT axis
and found that the TbPc2∗ molecule is orientated with the Pc rings
parallel to the SWCNT wall, which is in accordance with the
supramolecular design maximizing the pi–pi interactions between
the Pc ring and the nanotube.
Quantum tunnelling ofmagnetization is an inherently stochastic
process: themagnetization reversal at a tunnel splitting or through a
direct relaxation process is expressed by transition probabilities. By
cycling the hysteresis loopmany times, the related stochastics of the
magnetic moment reversal can be elucidated (Fig. 3b). Increasing
temperatures lead to a continuous reduction of the area of the
hysteresis loop (Fig. 3c). At 40mK the switching field is found
to be around 0.5 T progressively declining and finally vanishing
above 600mK. The blocking temperature can be extrapolated to be
around 1K, which is in good agreement with recent reports on a
TbPc2 submonolayer27. Other samples showed similar temperature
dependencies (see Supplementary Fig. S5).
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Figure 3 |Molecular spin-valve switching-field characteristics. a, Angular dependence of the switching field corresponding to the direct relaxation
process. The difference between trace (from−1 to+1 T) and retrace (from+1 to−1 T) is plotted as a function of the angle of the applied field. The colour
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corresponds to a bistable region. This means that in the white region both molecules are polarized in the same way and in the red region the antiparallel
configuration is adopted. As a result, the border between the white and the red region corresponds to the switching field of the molecule experiencing a
direct relaxation process. It is important to note that the switching field along the y axis cannot be resolved because our magnets are limited to 1 T. This
ellipsoidal behaviour has been measured repeatedly on several samples (see Supplementary Fig. S3), and is in agreement with the Ising-like uniaxial
anisotropy of the TbPc2∗. The x axis can be attributed to the easy axis and the y axis to the hard axis. By comparing the orientation of the easy axis with the
nanotube direction it can be deduced that the TbPc2∗ molecule is flat-landing on the nanotube, as shown in the inset. b, The conductance is measured 11
times as a function of the magnetic field applied at an angle of 30◦ with a sweep rate of 2 mT s−1. The switching field of the studied molecule is marked by
an arrow. Some of the curves present a transition close to zero instead of 0.5 T. This is attributed to a tunnel mechanism at an avoided level crossing. In this
case all the TbPc2∗ molecules have experienced a tunnel transition and the spin-valve behaviour disappears. Most of the tunnel transitions happen at small
positive field values, establishing that the Tb nuclear spins are cold enough to involve mainly the lowest magnetic spin states. c, 20 hysteresis loops at
several temperatures between 0.04 and 0.6 K, using a field sweep rate of 70 mT s−1. A few molecules switch around zero field through a tunnel process
whereas one molecule switches at higher fields through a direct relaxation process. The blocking temperature is extrapolated to be around 1 K.
The observation of electronic coupling of the terbium-based
J = 6 magnetic moment with the conduction electrons is explained
by the intermediating presence of the S= 1/2 pi radical delocalized
on the organic phthalocyanine ring systems. Owing to pi–pi
interaction, this radical is supposed to be in close electronic contact
with surfaces; for example, it was shown to lead to Kondo features
in scanning probe spectroscopy studies28. This means that the
wavefunction of this unpaired spin can easily hybridize with the
pi-electron density of the nanotube. Moreover, transition-metal/Pc
systems adsorbed on sp2-graphite surfaces show a pinning of the
lowest unoccupied molecular orbital level close to the Fermi level29
and recent investigations have shown a weak antiferromagnetic
exchange coupling of the Tb magnetic moment of TbPc2 to a
ferromagnetic Ni substrate (P. Gambardella et al., manuscript in
preparation). Furthermore, the radical ligand state is close in energy
to the Tb 4f states30, enabling an efficient coupling of the Tb
magnetic J =6 statewith the conduction electron of the SWCNT.
The observed magnetoresistance behaviour is explained by an
effective tunnelling barrier induced by the magnetic configuration
of very few SMMs coupled to the SWCNT quantum dot. The
average number of molecules was previously determined to be
about four molecules for a source–drain SWCNT segment of
300 nm (ref. 23). The conduction electrons of the SWCNTs
are locally influenced through the pi-radical-mediated exchange
mechanism (vide supra) of the confined TbPc2∗ magnetic moment.
For reasons of simplicity, the mechanism will be explained for the
most ideal case involving two SMM molecules (A and B, Fig. 2e,f)
and one spin-degenerate conduction channel: eachmolecule locally
lifts the spin degeneracy, and as a result there is an energy
mismatch in the antiparallel configuration between the orbitals
of the same spin, which creates an effective tunnelling barrier.
In a spin-valve picture, the first of the molecules (A) plays
the role of spin polarizer, whereas the second one (B) acts as
spin analyser. The presence of two reversal mechanisms (tunnel
splitting versus direct relaxation process) expressing significantly
different tunnelling probabilities (see Supplementary Fig. S4a and
b) leads to different switching fields for quantum magnets A and
B. In the example presented herein molecule A has a close-to-
unit QTM probability around zero field (but spread due to the
hyperfine coupling) and consequently exhibits magnetic-moment
flips close to zero field (Fig. 2e). With increasing magnetic field,
the second molecule (B) remains still in the opposite magnetic
state, rendering an antiparallel configuration of the spin valve,
until this second molecule experiences a direct transition (Fig. 2f),
reprogramming the valve into its parallel configuration. Moreover,
the quantum behaviour of the second molecule (B) has been
investigated through its magnetic field sweep-rate dependence (see
Supplementary Fig. S4a). With decreasing fields, around a rate
of 2mT s−1, the spin-valve characteristic disappears in one-third
of the cases, which is in accordance with the Landau–Zener
theory18. When molecules A and B tunnel close to zero field,
the spin-valve behaviour vanishes (Fig. 3b). The supramolecular
spin valve described here thus offers two distinct working regimes:
(1) a bi-stable and (2) a sweeping-rate-independent regime. This
allows for functional fine-tuning as well as electronic detection and
manipulation of a single magnetic moment. It should be noted that
other mechanisms invoking any shift of the Coulomb diamond
to explain conductance changes (for example magneto-Coulomb
effect, see Supplementary Fig. S6) are refuted by Fig. 2d, where no
change of themagnetoconductance sign is observed.
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In conclusion, a supramolecular spin valve consisting of
quantum magnets (SMMs) and SWCNT components has been
demonstrated. On reversing the magnetic field, the device exhibits
magnetoresistance ratios up to 300%. Analysis of the differential
conductance of the SWCNT with the switching-field angle and
temperature reveals fingerprint-like characteristics of the magnetic
molecules exhibiting Ising-like uniaxial anisotropy and quantum
tunnelling phenomena. Our results open a pathway towards the
design of operable molecular spintronic devices projecting the
implementation of new electrical functionalities, high integration
depth and an alternative fabrication scheme to cost-intensive
lithographic technologies.
Methods
Sample preparation. SWCNTs of diameter about ∼1.2 nm grown by the laser
ablationmethod at the Rice University were dispersed in 1–2ml dichloroethane and
sonicated for 1 h. A droplet of this suspension was deposited onto a degenerately
doped p-type silicon wafer with a ∼450 nm surface oxide. SWCNTs were located
by atomic force microscopy with respect to predefined markers and then contacted
with 50-nm-thick Pd by standard electron-beam lithography with a contact spacing
of ∼300 nm. The TbPc2∗ SMMs were synthesized as previously reported22. The
supramolecular grafting was carried out by drop casting a solution of TbPc2∗ diluted
in dichloromethane with molarityM = 10−8 mol l−1 onto the sample. After 5 s, the
sample was rinsed in dichloromethane and dried under nitrogen flow. Residual
dichloromethane was removed by a second rinse with isopropanol.
Conductance experiments. Samples with high resistance (>100 k) at room
temperature were selected. The conductance measurements were carried out in a
3He/4He dilution refrigerator with a base temperature of 30mK. Identical stable
spin-valve characteristics have been seen on two different samples using this
method and on five samples with the same method but with nanotubes grown
by chemical vapour deposition (see Supplementary Section S2). The magnetic
field in the sample plane was provided by two magnets, generating up to 1 T and
up to 0.7 T, respectively. Electrical measurements of interest were made using a
Stanford Research Systems SR-830-DSP lock-in amplifier or an ADwin real-time
data acquisition system.
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Abstract: We built new hybrid devices consisting of chemical vapor deposition (CVD) 
grown carbon nanotube (CNT) transistors, decorated with TbPc2 (Pc = phthalocyanine) 
rare-earth based single-molecule magnets (SMMs). The drafting was achieved by tailoring 
supramolecular π-π interactions between CNTs and SMMs. The magnetoresistance 
hysteresis loop measurements revealed steep steps, which we can relate to the 
magnetization reversal of individual SMMs. Indeed, we established that the electronic 
transport properties of these devices depend strongly on the relative magnetization 
orientations of the grafted SMMs. The SMMs are playing the role of localized spin 
polarizer and analyzer on the CNT electronic conducting channel. As a result, we measured 
magneto-resistance ratios up to several hundred percent. We used this spin valve effect to 
confirm the strong uniaxial anisotropy and the superparamagnetic blocking temperature 
(TB ~ 1 K) of isolated TbPc2 SMMs. For the first time, the strength of exchange interaction 
between the different SMMs of the molecular spin valve geometry could be determined. 
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Our results introduce a new design for operable molecular spintronic devices using the 
quantum effects of individual SMMs. 
Keywords: molecular quantum spintronics; molecular magnets; nanoelectronics devices 
 
1. Introduction 
Single molecule magnets (SMMs) have attracted much interest over the last years because of their 
unique magnetic properties. These molecular structures combine the classical properties of magnets 
with the intrinsic quantum nature of nanoscale entities. With a large spin ground state and a magnetic 
anisotropy well-defined, molecular clusters composed of few magnetic atoms have shown various 
properties such as the blocking of the spin orientation at low temperatures, quantum tunneling of 
magnetization (QTM) [1] and interference effects between tunneling paths [2]. Besides, the synthetic 
chemistry produces controlled molecular structures at high yield and low cost. As a result, a wide 
range of SMMs systems incorporating transition metal and/or rare earth metal ions with tailored 
magnetic interactions have been discovered. In addition, the rich variety of quantum systems provided 
by the molecular magnetism field strongly motivates the use of SMMs for both quantum information 
storage and processing purposes. 
At the same time, studies in spintronics using magnetic materials in electronic devices have made 
considerable progress from fundamental studies to practical applications. This technology is based on 
the discovery of magnetoresistive effects, such as the giant magnetoresistance effect, where metallic 
spin valves are composed of two metallic layers separated by a non-magnetic one. Depending on the 
relative magnetization orientation of the two magnets (parallel or antiparallel), a drastic change of  
the electrical resistance is observed. Nowadays, new directions in spintronics aim at transposing the 
existing concepts and at developing alternative ones with various types of materials, from inorganic to 
π-conjugated organic semiconductors [3]. Organic semiconductors are promising since they may offer 
longer spin relaxation times [4] than conventional transition metals as well as new functionalities 
(e.g., switchability with light, electric field, etc.). In this context, SMMs are interesting candidates to 
study and preserve quantum coherence of the electronic spin in molecular spintronics devices. Such 
devices lead the way to the electronic detection and coherent manipulation of SMMs spin states, 
important for quantum computation schemes at the single molecule level. 
In this work, proposed recently [5], we realized a device consisting of SMMs anchored by 
supramolecular interactions on the sidewall of a chemical vapor deposition (CVD) grown carbon 
nanotube (CNT), itself connected to a three-terminal (transistor) geometry [6,7]. The CNT acts as a 
path for conducting electrons so that electronic transport does not occur directly through the magnetic 
orbitals of the SMM. This prevents charge-induced excitations or relaxation of molecular spin states. 
In particular, we showed that the electronic transport is extremely sensitive to the orientation of local 
magnetic moments. This property allows the electrical detection of magnetization reversal of 
individual molecular spins. In addition, a spin valve effect with two molecules leads to very large 
variations of the conductance with magnetoresistance ratios of up to several hundred percent. Our 
approach differs from previous realizations of carbon based spin valves [8–10] and does not imply 
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magnetic leads. Indeed, the spin-dependent transport through this supramolecular spin valve is 
completely determined by the magnetic properties of the molecular species magnetically coupled to the 
conducting channel of the CNT. Similar results were recently obtained using graphene nanoconstriction 
decorated with TbPc2 magnetic molecules [11]. In this case, a magnetoconductivity signal as high  
as 20% was found for the spin reversal. These results show the behavior of multiple-field-effect 
nanotransistors with sensitivity at the single-molecule level. 
The paper is structured as follows. In Section 2, we introduce different methods used to fabricate 
and measure the supramolecular based junctions. The results section (Section 3) describes the 
magnetic properties of the pyrene functionalized heteroleptic bis-phthalocyaninato-Terbium (III) 
SMMs (called TbPc2 in the following) used in this study. In Section 3.1, we briefly discuss the 
magnetization reversal mechanisms of the TbPc2 SMM, namely QTM and the direct relaxation 
process, using µ-SQUID measurements on diluted crystals of molecules. Section 3.2 exhibits the 
electronic transport features of the spin valve, being in the closed quantum dot regime. Then, in 
Section 3.3, we present the spin-valve behavior revealed by the magneto-conductance measurements 
under magnetic field sweeps. The anisotropic dependence of the hysteretic conductance jumps is also 
studied and in good agreement with the expected uniaxial anisotropy of TbPc2 SMMs. Finally, Section 
4 discusses the spin valve mechanism in further detail and we conclude with a brief outlook. 
2. Devices Fabrication 
In this project we studied about 150 samples of which 28 showed magnetic signals related to the 
TbPc2-SMMs and eight of them were studied in detail, manifesting similar behavior concerning their 
magneto-conductance. In contrast to our first publication [6], the sample presented in this paper was 
fabricated using CVD nanotubes. Catalyst islands were designed on SiO2 by creating holes by optical 
lithography in LOR3A resist, which were filled with Fe/Mo catalyst in nanoporous alumina. After 
liftoff of the resist, nanotubes were grown in a Firstnano CVD oven at 750 °C, whereby methane was 
used as a carbon source [12]. SWNTs were located by AFM or SEM with respect to lithographically 
patterned markers and then contacted with 50 nm Pd by standard electron-beam lithography, defining 
200 nm long CNT junctions. A solution containing bis(phthalocyaninato)terbium (III) substituted with 
pyrene groups [13] with a 10−6 molarity was dropped on the device and dried under nitrogen flow. 
Samples with large resistance (>100 kΩ) at room temperature were micro bounded and measurements 
were carried out in a dilution fridge with a base temperature of 40 mK. The electronic temperature was 
estimated to be around 150 mK. 
3. Results 
3.1. Magnetic Properties of the TbPc2 SMMs 
Among the existing SMMs families, single ion lanthanide complexes are among the most simple 
and robust systems [13]. Here we focus our attention on the TbPc2 SMM based on a single Tb3+ ion 
coordinated to two phthalocyanine (Pc) ligands as depicted in Fdigure 1(a). The SMM behavior 
originates from the electronic multiplet substructure of the Tb3+ ion in its (4f)8 electronic configuration 
leading to a J = 6 magnetic moment. The TbPc2-SMM exhibits a significantly large axial magnetic 
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anisotropy originating from the strong spin-orbit coupling in lanthanide ions and from the ligand field 
potential made by the two Pc ligands. It leads to a well-defined ground state configuration (J = 6, |Jz| = 6) 
separated from the first excited state (J = 6, Jz = 5) by an energy splitting ΔE ~ 600 K [14]. All our 
measurements were performed at very low temperatures, so that we only consider the lowest energy 
substates available with Jz = ± 6, the corresponding Zeeman diagram is plotted in Figure 1(b). Apart 
from the Terbium(III) ion, the molecule has a spin ½ delocalized over the two phtalocyanines  
groups [15]. This unpaired electron mediates a magnetic coupling between the Terbium 4f electrons 
and its environment. 
Figure 1. Magnetization reversal mechanisms in the TbPc2 SMM (alkyl and pyrene 
substituents are omitted for reasons of clarity). (a) Scheme of the TbPc2-SMM. The 
terbium ion has a J = 6 magnetic moment and an unpaired electron is delocalized over the 
organic part; (b) Zeeman diagram calculated for the TbPc2 SMM ground state (J = 6, |Jz| = 6). 
The interaction with the Tb nucleus spin I = 3/2 splits each electronic substate through the 
hyperfine coupling, providing a path for Quantum Tunneling of Magnetization (QTM)  
at the anti-crossing of two levels; (c) Hysteresis loops of the crystallized TbPc2-SMM (2% 
in the YPc2 matrix) measured at 40 mK for different sweeping rates ranging from 1 to  
280 mT.s−1. QTM reflects in staircase-like steps of the hysteresis loops at low magnetic 
fields, each step corresponding to a level anti-crossing. Molecules, which did not undergo 
QTM can relax their magnetization to a lower energy state by the direct transition (DT) 
occurring at larger magnetic fields. 
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Figure 1(c) presents µ-SQUID magnetization hysteresis loops of the TbPc2 SMMs at a temperature 
of 40 mK. The SMMs have been diluted in an YPc2 paramagnetic matrix to minimize any magnetic 
intermolecular interactions. At an applied magnetic field of −1.2 T along the easy-axis, all magnetic 
moments in the crystal are saturated along the same direction. Around zero-field, a large number of 
these magnetic moments switch their magnetization orientation through staircase-like steps of the 
hysteresis loop. The origin of these magnetization steps is the QTM between the Jz = 6 and  
Jz = −6 substates. Since the other excited substates are, energy-wise, far above the fundamental ones, 
transitions involving the excited states cannot occur. As a consequence, the origin of QTM in single 
ion rare earth based SMMs differs strongly from the 3d-metal-cluster SMM cases. This comes from 
the interaction of the Tb ion with the ligand field. Besides this, the Tb nucleus owns a nuclear spin of I 
= 3/2 with a natural isotopic abundance of 100%. The strong hyperfine coupling in TbPc2 leads to a 
splitting of the J = 6 electronic multiplet in several |JZ>|IZ> coupled states. These states are visible in 
the Zeeman diagram in Figure 1(b). QTM can occur through appropriate magnetic field conditions 
where two such states are brought to resonance at an avoided crossing of two levels (Figure 1(b)). The 
remaining magnetic moments, which did not undergo magnetization reversal by QTM around the zero 
magnetic field, start to reverse at about a few hundreds of mT. This transition is visible in the 
hysteresis loops in Figure 1(c) as a broad field scan rate dependent step. This one phonon mediated 
mechanism, called the direct transition (DT), is schematized in Figure 1(b). 
We highlight that those measurements have been carried out on an assembly of TbPc2-SMMs in a 
crystallized form. One could thus wonder whether the SMM properties may still be observed on  
sub-monolayers or isolated molecules deposited on a surface. Indeed, SMMs may lose their magnetic 
properties when attached to metallic surfaces, as was shown e.g., for Mn12-acetate [16]. A slight 
modification of the ions surroundings can lead to a drastic change of the crystal field potential and thus 
to an alteration of the magnetic properties [17]. However, in the case of the TbPc2-SMM, it has been 
recently demonstrated that the structural and magnetic properties are still conserved [18]. The main 
fingerprints of SMMs, that is, QTM around zero magnetic field, strong axial anisotropy and high 
superparamagnetic blocking temperature are, indeed, still present. The TbPc2-SMM is one of the most 
interesting and reliable systems in order to study magnetism at single molecular level. Besides, this 
molecule is very well suited to be attached to sp2 carbon nanomaterials, such as carbon nanotubes or 
grapheme [19] via supramolecular π-π interactions. This strategy has been used to build our 
supramolecular spin valve and is described in the following. 
3.2. Electronic Transport through Carbon Nanotubes Functionalized by TbPc2-SMMs 
The original geometry of our devices is presented in Figure 2(a). A CNT, contacted with  
non-magnetic electrodes, forms a quantum dot (QD), which is laterally coupled to several  
TbPc2-SMMs through π-π stacking interaction. Indeed, phtalocyanine groups can be functionalized 
with pyrenes ligands, allowing a supra-molecular anchoring point and a better coupling to  
π-conjugated systems such as carbon nanotubes [20]. 
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Figure 2. Electronic transport in carbon nanotube quantum dots with grafted TbPc2 
molecules. (a) Artist view of the device scheme, consisting of an electrically connected 
carbon nanotube junction, laterally coupled to isolated TbPc2-SMMs; (b) Color-scale  
plots of the differential conductance dI/dV at temperature T = 40 mK, as a function of  
source-drain voltage Vsd and back-gate voltage Vg, displaying the charge stability diagram 
in the Coulomb blockade regime. The typical charging energy is about 20 meV; (c–d) 
Enlarged views of (b), showing the charge degeneracy point around Vg = 1.79 V at constant 
static magnetic fields (c) µ0H = 0 T and (d) µ0H = 1 T. 
 
When deposited, the TbPc2-SMM anchors on the nanotube in a way that the substituted Pc ligand  
of the molecule comes directly in contact with the nanotube surface. The energy gain through 
supramolecular interactions is maximized by the formation of strong aromatic π-π and C-H-π stacking 
interactions between the substituted Pc and CNT. Because of the efficient hybridization between Pc 
and CNT orbitals [21], we can assume that the unpaired electron delocalized over the Pc ligands has 
strong interaction with the conduction electron of the nanotube. 
The supra-molecular device structure is cooled down in a 3He/4He dilution refrigerator to 40 mK 
and a differential conductance measurement is conducted with an Adwin real-time acquisition system, 
programmed in a lock-in mode. The lock-in amplitude and frequency are set to 50 µV and 33 Hz, 
respectively. The QD characteristics are measured by bias spectroscopy, that is, the differential 
conductance dI/dV is plotted in a color code as a function of the back-gate and bias voltages.  
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Figure 2(b) shows the standard Coulomb diamond expected for a CNT QD with a charging energy 
around 20 meV. Figures 2(c,d) display a zoom on the degeneracy points without and under magnetic 
field (1 T). At low bias (<1 mV) and without magnetic field (Figure 2(c)), the degeneracy point has a 
noisy conductance, which fluctuates between two values. Then under 1 T, the conductance becomes 
stable and closed (Figure 2(d)). These features reveal the presence of an extra tunnel barrier in the  
QD [22], which can be modulated by the magnetic field. 
3.3. Characterization of the Strongly Anisotropic Spin-Valve Effect 
The magnetoresistance measurements, at the previously mentioned degeneracy point (see Figure 2), 
are presented in Figure 3(a). At −1 T, the differential conductance is saturated to its maximum value. 
Sweeping up the magnetic field at 20 mT/s until zero-field, dI/dV drops down abruptly to its minimum 
value. When still increasing the field, dI/dV abruptly recovers its original value. The complete 
measurement from −1 T to +1 T (trace) and back to −1 T (retrace) forms a hysteresis loop, which is 
characteristic of a spin-valve device. 
Figure 3. Conductance hysteresis loops of the supramolecular spin valve.  
(a–b) Differential conductance dI/dV measured at T = 40 mK as a function of in-plane 
magnetic field μ0H applied respectively along (a) the easy axis direction (0°); and (b) the 
hard direction (90°) of magnetization. The red and blue arrows indicate the magnetic field 
sweep directions; (c) Color-scale plot of the dI/dV hysteresis (obtained from the difference 
between both field sweep directions) as a function of the applied magnetic field angle. The 
white color code is associated to zero hysteresis (reproducible dI/dV curves); (d) Relative 
disposition of the molecule with respect to the nanotube. The magnetic hard axis is 30° 
tilted from the nanotube axis. 
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Another remarkable feature of our device is its anisotropic response: we observed that the field 
values at which sharp conductance jumps are measured, called switching fields, depend strongly on the 
direction of the applied field. From a certain angle, our magnetic field is not strong enough to observe 
switching, and the hysteresis disappears (Figure 3(b)). In this case, the differential conductance does 
not depend on the field history; dI/dV is minimum for negative magnetic field and maximum for 
positive magnetic field, demonstrating that the switching near zero-field occurs independently from the 
one taking place at larger field. Thereby, we have to consider several independent magnetic objects to 
explain the data. 
In order to go one step further, we have plotted on Figure 3(c) the hysteresis amplitude (difference 
between trace and retrace) as a function of the applied field direction. It turns out that the switching 
field occurring at high value (the dashed line on Figure 3(c)) describes a straight line in the field space. 
The projection of those points along one axis stays constant, which is the fingerprint of the Ising like 
uniaxial anisotropy of the TbPc2-SMM family.  
Figure 4(a) shows the dependence of the hysteresis on the bias voltage applied to the quantum dot. 
This bias dependence shows that the hysteresis persists until 1 mV, but above this value, any residual 
hysteresis is smaller than the noise level. Furthermore, this measurement provides additional 
information: the switching field evolves with the bias voltage. We conclude from this observation that 
the conduction electrons can excite the molecules for larger bias voltages. Indeed, the energy of the 
conduction electrons increases with the bias voltage. A part of this energy might be transferred to the 
molecule via the electron density on the Pc-ligands and therefore to the anisotropic Tb spin system. 
As the temperature increases, the amplitude of the magnetoresistance decreases (Figure 4(b)). 
Indeed the spin-phonon interaction increases with the temperature and affect the spin-coherence. The 
magnetoresistance feature is lost around 1 K, which is below the TbPc2-SMMs blocking temperature 
but is in agreement with an exchange interaction of a few hundreds of µV. The blocking temperature 
can be roughly estimated to be around 1.5 K, in agreement with recent XMCD measurements of 
TbPc2-SMMs monolayers [18]. 
Figure 4. Bias and temperature dependences of the conductance hysteresis loops: (a) Color 
scale map of the dI/dV hysteresis as a function of in-plane magnetic field and source drain 
voltage Vds. The magnetic hysteresis are suppressed above Vds = ± 1 mV; (b) 15 records of 
conductance hysteresis loops for several temperatures ranging from 0.04 to 1 K at a 
constant sweep rate of 50 mT/s. The curves for T > 40 mK are offset by a multiple of 200 
nS for clarity. 
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Figure 4. Cont. 
 
4. Discussion 
The spin-valve features can be explained by a simple model involving two distinct molecules: one 
with a close to one QTM probability and another one only subjected to DT. Under a high magnetic 
field, the magnetic moments of both molecules are polarized in parallel. This situation corresponds to 
the high conductance regime. When the magnetic field is reduced, one of the molecule experiences 
QTM close to zero field, whereas the other stays in the same state. The device is then in an antiparallel 
configuration and the conductance is minimum. Finally, when the following switching field is reached, 
meaning when the second molecule undergoes a DT, the parallel arrangement, and therefore the 
original conductance value, are recovered. This is, of course, the idealized case. In fact, by looking 
closely at the QTM region, we can observe several abrupt changes of conductance. It means that 
several molecules (more than two) are involved in the close to zero field process. However, only one 
molecule relaxes at larger fields via a DT. 
From a microscopic point of view, each of these molecules interacts with the nanotube by creating a 
localized spin-polarized state in its vicinity (schematized in Figure 5(a)). A dipolar interaction is not 
sufficient to explain such an effect. Indeed, the dipolar interaction between the S = 1/2 radical on the 
Pcs and the conduction electrons cannot exceed a few tens of mT (1/2 µB creates a 1/2 T dipolar field 
at 1 Å, and ~20 mT at 3 Å). Also, even if we consider the effect of the moment J = 6 on the conduction 
electron, the dipolar field is of the same order of magnitude, which is too small to explain the strength 
of the effect. Considering an exchange interaction, mediated by the π-electron density in the organic Pc 
ligand, seems to be more realistic. Indeed, Hu et al. [23] have shown that  
spin-polarization may occur through the interaction between a π-system delocalized over a carbon 
chain and latterly coupled spin radical. As shown by Gambardella et al. [24] in a similar system, the 
electron density on the Pc ligand is able to mediate the magnetic information by a strong exchange 
interaction. The molecules induce localized states on the nanotube by lifting the spin degeneracy 
through this interaction (Figure 5(b)). The strength of this interaction can be estimated to be around 
200 µV by looking at the gapped degeneracy point in Figure 2(d). The spin level splitting is 
inhomogeneous along the tube when both molecules are in the antiparallel configuration, as a result of 
the mismatch between energy levels for a same spin (Figure 5(c)). This barrier can be overcome by 
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applying a bias voltage higher than the exchange interaction between the molecule and the 
conduction electrons. 
Figure 5. (a) Scheme of the localized dots induced by hybridization between the molecules 
and the nanotube; (b) Both molecules are polarized in the same manner. It induces a 
Zeeman splitting identical for both sets of localized states; (c) In the antiparallel 
configuration the Zeeman splitting is inhomogeneous, preventing spin transport through 
the device, unless a bias higher than the exchange interaction is applied. 
 
5. Conclusions 
We have reported on the characterization of a fully molecular spin-valve made of a carbon nanotube 
laterally coupled to a few single-molecule magnets determining for the first time the strength of the 
exchange energy between the SMMs. The interaction between both objects is strong enough to allow 
an abrupt modification of the conductance by changing the magnetization direction of only one 
molecule. As a result, the device exhibits a spin-valve effect and the magneto-conductance ratio can 
reach a few hundreds of percents. These features are obviously related to the grafted TbPc2-SMMs. 
Indeed, the anisotropic response clearly corresponds to an Ising-like uniaxial magnetic system. Our 
results open a pathway toward the fabrication of an all-organic spintronic device by the use of 
supramolecular self-organization techniques. Moreover, the high sensitivity of the device allows the 
characterization and the control of a single localized spin. Thus, an entanglement between different 
spin systems could also be possible using the CNT as tunable bus. 
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